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TUBITAK

ONSOz

Grafen hem cok hafif hem de celikten kat kat saglam bir malzemedir. Ayni zamanda
gorinir bolgede gecirgendir ve metalik 6zellik gosterir. Grafen degisik sekillerde kesildiginde
bir bant araligi olugur ve bunlardan Ustun 6zellikli devre elemanlari Uretilebilir. Grafen’de
elektronik alaninda Si'un yerini alacak potansiyel gorilmektedir. Bunlarla tek atom
kalinhdinda elektronik, nano-boyutlu aygitlar yapilabilir ve normal yariiletkenlerin boyutlarinin
daha da ki¢ulmesini sinirlayan kuantum tiinelleme olayindan etkilenmezler. Grafen kuantum
ve rolativistik fizik ile ilgili birgok deneyleri, milyarlarca dolar harcanarak olusturulan
hizlandiricilara gerek kalmadan basit laboratuvar ortaminda yapma olanagi sunar. Grafen’in
icerdigi benzersiz fizik tamamen yeni cihazlarin tasarimlanmasina yol acabilecek yeniliktedir.

Proje kapsaminda manyetik sigratma yoéntemi ile SiO,/Si tabanlar Uzerine grafen
blyltmek icin gecis metali filmler bayutliimesi ¢calisiimigtir. Bu film buyttmeleri termal oksitle
blylUtilmus SiO, Uzerine tampon katmani, yapisma katmani ve yilzey modifikasyonu ile
biyime kalitesi iyilestirilmis Ni ve Cu gibi filmler olarak incelenmistir. ince filmlerin yiizey
pardzlaligu azaltilarak, yuksek sicakliklarda kavlamasi engellenmis, bunlar Gzerine buyuk
alan iyi kalite grafen buyutme gerceklesmigtir. Filmlerin AFM, STM, SEM ve XRD gibi
tekniklerle yapisi hakkinda detayli bilgi edinilip, film blyltmeye geribesleme saglanmis ve
film blyltme parametreleri optimize edilmistir. Termal Kimyasal Buhar Biriktirme Teknigi ile
farkl hidrokarbon gazlar ve alkol tlrevleri ile grafen blyiltmesi gerceklestiriimis, ylksek
kalite, buyuk alan grafen buyutmesinin dusuk sicakliklarda kontrolli grafen buyutmesi
saglanmigtir. Grafen yapilarin elektriksel karekterizasyonu van der Pauw metodu ile, optik
karakterizasyonunu ise FTIR ve Raman Spektroskobisi ile yapiimistir. Grafenin katkilanmasi
N, plazma yardimi ile gergeklemis olup yapisal karekterizasyonu XPS ile gerceklesmistir.
Grafen uygulamalari olarak, kendiliginden organize tek katman molekilleriyle
fonksiyonellestirelerek Schottky diyot Uretimi gergeklestririimis, farkli dielektrik ve kapi
elektrodu kullanilarak da grafen transistor aygiti yapiimistir. Son olarak, grafen, elektron
demeti litografisi yontemiyle islenerek gaz algilamalarina yonelik c¢aligmalar yapilmigtir.
Projenin ince film Uretimi, grafen sentezi, grafen diyot ve transistor aygit Gretimleri ve bitiin
karaterizasyonlari izmir Yiksek Teknoloji Enstitiisi Fizik Bélimi Karbon Nanoyapilar
Laboratuvarinda yapilmistir. Bu projenin yiiriitilebilmesi igin mali destek saglayan TUBITAK
kurumuna tesekkur ederiz. Proje onerimizden itibaren her adimda yakin ilgi ve desteklerini
goérdigumiiz Matematik ve Fizik Aragtirma Destek Grubu Uyelerine, personeline ve raporiari

degerlendiren bilim insanlarina ayri ayri tesekklr ederiz.
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Cu Bakir

Ni Nikel
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Au Altin

Si Silisyum

SiO, Silisyum Dioksit
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CH, Metan

C,H, Etilen

Ar Argon

H., Hidrojen

C Karbon

0O, Oksijen

CO Karbon Monoksit

CcoO, Karbon Dioksit

CH;0OH Metanol
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PVD Fiziksel Buhar Biriktirme

YK Yapisma Katmani

YP Yuzey Prizltlaga

QCM Kuvars Kristal Osilator Kalinlik Monitora
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KOT Kendiliginden Organize Tek Katman
ITO indiyum Kalay Oksit

XRD X Isini Kirinimi

AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu

KPFM Kelvin Probe Kuvvet Mikroskobu
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OZET
Grafen sp2 bagli karbon atomlarinin bir atom kalinhginda levha seklinde balpetedi kristal
orglsunde siralandigi iki boyutlu bir malzeme olarak dasutnulebilir. Olaganusti 6zelliklere
sahiptir. Essiz guclilige sahip (kirilma dayanimi ~40 N/m, Young modili ~1.0 TPa) sifir
bant arali§ina sahip bir yariiletkendir. 15000 cm?/Vs'yi asan elektron mobilitesi ve buna
esdeger ~10"® ohm-cm direnci ona oda sicakliginda en disuk dirence sahip malzeme olma
Ozelligi saglanmistir. Ambipolar karaktere sahiptir, gecit (kapi) voltajina bagh olarak, yik
tasiyicilar desikler ve elektronlar arasinda degisebilmektedir. Grafenin atom boyutunda
kalinhiga sahip olmasiyla, sasirtici esnekligini de surdiriken oldukca yuksek ylzey alanina
karsilik hacim orani bulunmaktadir. Kenar 6zellikleri kimyasal olarak modifiye edilerek birkag
katman grafene ferromanyetizm gibi yeni manyetik 6zellikler kazandirlabilir. Bu yapisal
degisimler bellek cihazlari alanlarinda yeni gelismelere yol agabilir. Elektrokimyasal
reaksiyonlarda yer alabildiginden, birka¢ katman grafenler yeni nesil Li-iyon bataryalarda
kulaniimaktadir. Ultraviyoleden kizil6tesi araliginda tek katman ve birka¢ katman grafenler
IsIk dalgalari altinda gecirgendir. Bu sebeple, transparan elektrot olarak kullanildiklarinda
gunes pili uygulamalarinda kullanima oldukc¢a uygundurlar.

Ustiin elektronik 6zelliklerinin yani sira, tek-katman grafenler oldukga énemli gaz algilama
egilime sahiptirler. Gaz molekdllerinin emilimiyle lokal yik konsantrasyonu degisir ve
beraberinde direncinde énemli degisimler meydana gelir. Yiksek mobilitesi, genis alan omik
kontak ve metalik iletkenlik 6zellikleri grafenin arka plan gurdltilerinin az olmasina ve
dolayisiyla da milyarda bir dizeyinde ve atomik boyutta oldukga kiglik molekuler
araliklardaki degisimlere bile hassasiyet gosterebilmesini saglamaktadir.

Bu calismada, Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) teknigi ile iyi kalitede grafen tek-
katmalarinin bayatalmesi ¢ahgildi. Hem ticari Cu ve Ni folyolar, hem de SiO,/Si tabanlar
lzerine hazirlanan Cu ve Ni ince filmler kullanildi. lyi kalitede ve siirekli grafen tek
katmanlarin elde edilmesi igin metal kaplama parametreleri galisildi. Buyutulen grafen
tabakalarn gaz ve elektrokimyasal duyarlihgini arttirmak icin kendiliginden organize tek-
katman molekulleri (KOT) ile, asindirilarak, katkilanarak ve plazma uygulamalariyla modifiye
edildi ve fonksiyonellestirildi. Ayrica bu grafenlerin transistor ve Schottky diyot uygulamalari
yapildi. Optik Mikroskop, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AKM), Taramali Tunelleme Mikroskobu (STM), Raman Spektroskopisi, X-Isini Kirinimi
(XRD), X-Igini Fotoelektron (XPS), Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM) ve elektriksel
karakterizasyon teknikleri olusturulan metal filmlerin, grafen tabakalarin ve gaz emilen

filmlerin yapilarinin aragtirilmasinda kullaniimigtir.

Anahatar sézciikler: Grafen, Termal Kimyasal Buhar Biriktirme, ince Film Biyiitme, Gegis

Metal ince Film Biyiitme, Grafen isleme, Schottky diyot, Gaz Algilama.
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ABSTRACT

Graphene is a one-atom thick sheet of sp® bonded carbon atoms arranged in a
honeycomb crystal lattice that can be thought of as a two-dimensional material. It has
exceptional properties. It is a zero-gap semiconductor with a unique strength (breaking
strength ~40 N/m, Young’'s modulus ~1.0 TPa). It has high electron mobility, in excess of
15000 cm?/Vs and its corresponding resistivity is ~ 10° ohm-cm which makes it the material
with the lowest resistivity at room temperature. It has ambipolar characteristics; depending
on the gate voltage charge carriers can be alternated between holes and electrons. With
thickness on the order of atoms, graphene has a high surface area-to-volume ratio while
maintaining incredible flexibility. By changing the edge properties with chemical modification,
few-layer graphene may gain new magnetic properties like ferromagnetism. These structural
modifications may lead to new improvements in the memory device field. With the ability of
taking part in electrochemical reactions, few-layer graphene is effectively used in new
generation Li-ion batteries. In the range of ultra violet to infra-red range single and bi-layer
graphene sheets are highly transparent to light waves. Therefore, they are very appropriate
for solar cell applications when they are as used transparent electrodes.

Besides having unusual electronic properties, single-layer graphene has important gas
sensing ability. With the adsorption of the gas molecules, the local carrier concentration is
modified and subsequent change is occurred in resistance. The high mobility, large area
ohmic contact and metallic conductivity of graphene help to reduce the background noise
and thus make it highly sensitive device to detect parts-per-billon levels and even small
molecular changes at atomic ranges.

In this project, we studied the growth of high quality graphene monolayers grown by
Chemical Vapor Deposition (CVD) technique. Both of the commercial Cu and Ni foils and
also Cu and Ni thin films that we prepared over SiO,/Si substrates were used. We improved
the metal film deposition parameters to obtain high-quality and continuous graphene
monolayers. Grown graphene layers were modified and functionalized by self assembly
monolayers (SAMs), etching, doping and plasma treatment to made more sensitive to gas
and electrochemical sensing. Also transistor and Schottky diode applications of these
graphene layers were obtained. Characterization techniques such as; Optical Microscopy,
Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM), Scanning Tunneling
Microscopy (STM), Raman Spectroscopy, X-Ray Diffraction (XRD), X-RAY Photoelectron
Spectroscopy (XPS), Quartz Crystal Microbalance (QCM) and electrical characterization
techniques were used for the investigation of the metal thin film, graphene layers and gas
adsorbed film structures.

Keywords: Graphene, Chemical Vapor Deposition, Thin Film Growth, Transition Metal Thin
Film Growth, Graphene Patterning, E-Beam Lithography, Schottky diode.
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1. GIRIS

Grafen bir atom kaliniga sahip sp® baglanan ve iki boyutlu bal-petegi 6rgiiye sahip

karbon atomlarindan olusan bir malzemedir. Karbon yakin atomlari arasindaki mesafe 0.142
nm’ dir. Grafen paketlendiginde kiresel fulleren (0D), silindirik sekle girdiginde karbon
nanotip (1D), ve tabakalari bir araya geldiginde grafit malzemelerini olusturmaktadir.
Grafitte, zayif bagh grafen tabakalari arasindaki uzaklik 0.335 nm’ dir.
Grafenin bal-petegi 6rgu yapisi iki eskenar tggen alt 6rgllerin (A ve B) ters simetri ile bir
araya gelir ve resiprokal 6rglide Dirac noktalarinda (K noktalari) enerji bantlarinin sifir enerji
farki ile birlesir. K noktasi civarinda elektronlarin hizi 10° m/s’e ulasir ve dagiima iligkisi
parabolik olmaktan cikip dogrusallasir. Bu da tipki sifir katleli bagil pargacik sistemine
benzemektedir. Dolayisiyla sifir band araligi ile grafen sifir-bant aralikli yariiletken ya da yari
metal olarak adlandiriir. Garafen tabaka sayisi arttikca enerji bantlar Ust Uste binmeye
baslar. iki katman grafenin enerji bandi arasi 1.6 meV’ dir.

Grafen ilk olarak Geim ve Novoselov tarafindan 2004 yilinda grafitten ayrilarak elde
edildi (Geim and Novoselov, 2007). Essiz elektronik (Neto et al., 2009; Novoselov et al.,
2004), optik (Wang et al., 2008), termal (Balandin et al., 2008), ve mekanik (Stankovich et
al., 2006) ozelliklerinden 6tliri o zamandan bu yana da oldukga ilgi goérdi. Grafenin
ambipolar alan etkisi (Novoselov et al., 2004), oda sicakliginda kuantum Hall etkisi, oldukca
yiksek taslyici mobilitesi (~230,000 cm?/Vs) (Bolotin et al., 2008; Dean et al., 2010; Morozov
et al., 2008; Novoselov et al., 2004), ylksek elastikligi (Kim et al., 2009) vardir. Ayrica optik
gegirgenligi ~ % 97.7’ dir (Blake et al., 2008) ve oda sicakliginda ylksek termal iletkenlige de
sahiptir (Balandin et al., 2008).

Bu 0Ozelliklere dayanarak grafenin alan etkili transistor (FET), kapasitér, enerji depolama,
sensor ve fotovoltaik uygulamalari igin oldukga uygun oldugu goérulmektedir. Farkh gaz
turlerine ya da bio-molekillere hassasiyet gdsterebildiginden, grafene dayali gaz sensorleri
de umut verici tepkiler gosterebilmektedir. Bunlara ek olarak, saydam ve esnek anot
malzeme olarak fotovoltaik uygulamalarda, LCD ve OLED’lerde indiyum kalay oksit (ITO)
yerine kullaniimaktadir (Blake et al., 2008; Gomez De Arco et al., 2010; Li et al., 2009c¢)

1.1 GRAFEN OZELLIKLERI
1.1.1 Elektronik Ozellikleri

Grafen; sp® bagl ve bal petegi kristal érgiisiine sikica yerlesmis karbon atomlarindan
olusmaktadir. Orgll icerisindeki her bir karbon atomu alti elektrona sahiptir. Bu
elektronlardan iki tanesi en i¢ 1s° yériingesinde ve diger dort elektron ise dis yériinge
kabugunda yer almaktadir. Degerlik elektronlari s elektronlarini ve p,’, p,” ve p,” olmak lizere

uc¢ farkl p seviyelerini doldurmaktadir. Hibrittesme Teorisine gore (Jorio et al., 2010),
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grafende sp? baglanmayi olusturmak icin s elektronu py ve py elektronlari ile hibritlesir. Sekil
1. grafende bulunan temel karbon baglarini ve elektron hibrittesme durumlarini
gostermektedir. P, ve p, elektronlari arasindaki baglara sigma (o), p, elektronlarinin
olusturdugu baglara ise pi (11) baglari denir. Altigen yapiyi olusturun ¢ baglari arasindaki agi
120° ’dir. Sigma baglarinin olusturdugu kuvvetli kovalent baglari grafenin oldukga iyi mekanik
saglamliga sahip olmasini saglamaktadir.

Sekil 1. Grafende karbon atomlarinin olusturdugu o ve  baglan (Vaziri, 2011).

Grafenin birim hiicresi A ve B atomlarindan olusmaktadir. Sekil 2'de de gériildiigi gibi, a;
ve @, gercek uzay kristal yapisinin taban vektorleridir ve a; = (1,4/3)ag ve az = (—1,4/3)ag
‘dir (6rgli sabiti olan ay = 2.46 A ). Ters uzay vektérleri de yine altigen yapiya sahiptir ve

a;* b; = 2m iligkisine bagl olarak b_; ve .F;:u_; vektorlerinden olugmaktadir.

by = 2T H'[al _2n HJQD(L %) _ 2 ’{wﬁau{w@ 1) (1)

1 —
and b; = Zﬁ,"rag = ZTE.-"IL:',D(_LE) = Zﬁg':v.ugﬂu'[_fi 1} 2)

by A,

b, \
(a) (b)
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Sekil 2. Grafene ait (a) Gergek uzay yapisi ve (b) ilk Brillouin bolgesi (Neto et al., 2009).

Sekil 2'de gorilen Brillouin boélgesinde merkez noktasi ', kdése noktalar K ve K’ ile
gosterilirken; K ve K’ orta noktasi ise M ile ifade edilmektedir. Siki Baglanma Modeli'ne gore
(Tight Binding Model), sadece ilkel hiicrede bulunan en yakin komgu atomlar enerji bandina
katkida bulunabilirler. Bu sebeple, elektron sicramasi A’dan B’ye ve B’den A’ya olabilir.

Enerji — dalga vektoéru iliskisine bakildiginda ise (Sekil 3) degerlik bandi (valance band),
iletim bandina (conduction band) K ve K’ noktalarinda degmektedir. K noktasinda, grafenin
enerjisi Ust Uste binen entegrale esit olur ve bag 1 ve anti bag ™" durumlari da gakisir. Bu
durum grafenin sifir-aralikli yariiletken ya da sifir-durum yogdunluklu metal olarak
adlandiriimasinda neden olur (Tomanek et al., 2008). Pauli disarlama ilkesine gdére zit spin
yonlu iki elektron ayni enerji seviyesinde bulunabilir. Bu sebeple 1 bandi iki elektronla
doluyken, 1 bandi bostur (Jorio et al., 2010).

: 4
Sekil 3. Grafenin ilk Brillouin bolgesindeki dispersiyon iligkisi (Neto et al., 2009).

X

Bu dogrusal iliski yuk tasiyicilarinin sifir etkin kitleli gibi davranarak bagil pargacik gibi
Dirac denklemine uyacaklarini gostermektedir. Enerji bant araligi dizensizliklerle ya da birim
hicredeki A ve B atomlarinin esitsizligi gibi simetri kirinimlariyla agcilabilir. Cok katman
grafendeki ara tabakalar arasindaki ya da taban ve grafen tabaka arasindaki etkilesimler
simetri kirnimina yol agmaktadir. iki tabaka grafene disaridan uygulanan elektrik alan da
bant aralidinin agiimasina sebep olmaktadir (Zhang et al., 2009b). Oda sicakliginda grafenin
mobilitesi 200.000 cm?®/V.s ve yiik tasiyici yogunlugu of 10" cm™ iken SiO, taban iizerindeki
grafen icin mobilite 40.000 cm*V.s'dir (Akturk and Goldsman, 2008; Chen et al., 2008).
Yuksek mobilite, alan etkisine hassasiyeti ve genis yatay alan 6zellikleri grafeni alan etkili
transistor yapiminda kullanilabilir dnemli bir alternatif malzeme yapmaktadir. 1-100K
sicakliklarinda mobilite sicakliktan bagimsizlasir ve daha ¢ok kusur kaynakli sagiimalar
meydana gelir. Gaz 6lgim uygulamalarinda mobilite absorbe olan gaz molekiline bagli
olarak degisir ve bu arastirmalar agisindan olduk¢ca 6nem tasimaktadir.

1.1.2 Optik Ozellikleri
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Olaganustu elektriksel dzelliklerinin yani sira grafen essiz optik dzelliklere de sahip bir
malzemedir. Atomik kalinlktaki bir grafen tabakasinin opakhgi bu elektronik ézelliklerden de
kaynaklanmaktadir. Beyaz 1s1gin sadece % 2.5'ini absorbe eder (Kuzmenko et al., 2008;
Nair et al., 2008). Grafenin saydamhgi ve iletkenligi onu gines pili uygulamalarinda, LCD ve
OLED duretiminde kullanilan ITO yerine kullanilabilecek alternatif bir malzeme yapmaktadir.
Biosensor uygulamalarinda oldukca kuvvetli floresans sénimlemesi gdéstermektedir. Her
birim htcre iki karbon atomu igerdiginden toplamda alti fonon modu olusmaktadir. Bunlardan
Ucl akustik ve diger tgu de optik fonon modlaridir (Lazzeri et al., 2008). Hem akustik hem
de optik fonon modlarinin bir boyuna (longitudinal) (LA ve LO), iki de enine (transverse)
modlari (TA ve TO) bulunmaktadir. Boyuna modlar dizlem igi (in-plane) iken enine modlar
hem duzlem ici (iTA ve iTO) hem de duzlem digi (out-of-plane) (oTA ve oTO) titresimler igerir
(Sekil 4).
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Sekil 4. Grafende bulunan fonon modlari (Lazzeri et al., 2008).

1.1.3 Mekanik Ozellikler

Grafen kuvvetli karbon baglari sebebiyle olduk¢a saglam bir malzemedir. Kopma direnci
yaklasik 130 GPa olmasina ragmen oldukca da hafif bir malzemedir (0.77 mg/m?). Yapilan
bir calismada yaklasik 2-8 nm kalinhida sabit grafenin yay sabiti 1-5 N/m ve Young’s modulus
0.5 TPa olarak olcilmustir (Frank et al., 2007). Bu mekanik o6zellikler grafenin bircok
muhendislik uygulamalarda kullaniimasini saglamaktadir.
1.2 GRAFEN URETIMI

Grafene dayali elektronik uygulamalarda kontrol edilebilir, disuk maliyetli ve dizgin
grafen filmler dretmek olduk¢a 6nem tasimaktadir. Grafen Uretiminde birgok metot
kullaniimaktadir. Ama en sik kullanilanlar; grafitten mekanik ayrigtirma yontemiyle ayirma,
farkl tabanlar Gzerine epitaksiyel blyltme, metal tGzerine kimyasal buhar biriktirme (KBB) ve
grafit oksitten (GO) kimyasal indirgeme metodlaridir. Kristal boyutuna dayal kalite ve yuksek
mobilite mekanik ayristirma yontemiyle elde edilen grafenlerde mimkuin olurken 6rnek

boyutu oldukga yetersiz kalmaktadir. Genis alan grafen Uretimi ise grafit oksitten indirgeme
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ile mimkinken bu ydntemde kalitede azalma goérUimektedir. Kalite ve boyut agisindan

optimum uretim KBB ile sentezlenen grafenlerde gergceklesmektedir.
1.2.1 Mekanik Ayristirma Yoéntemi

Grafit Van der Waals etkilesimi ile bir arada bulunan bircok grafen tabakalardan
olusmaktadir. Bu sebeple tabakalar yapigkan bant ya da cimbiz ile kolayca ayrilabilmektedir.
Bu soyma iglemi ile cok katman ve hatta tek katman grafen bile elde edilebilmektedir.
Uretilen grafen pargalar daha sonra silikon dioksit gibi uygun tabanlar lzerine transfer
edilebilmektedir (Lemme, 2010). Gérunur bolgede grafen pargalar optik mikroskop ile tespit
edilebilmektedir. Kalin grafen ya da grafit pullari daha mavimtirak gozlenirken, az katman ve

tek katman grafenler daha koyu mavi ve uguk lacivert gorilmektedir (Sekil 5).
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Sekil 5. Tek katman, ¢ok katman ve grafit pullarinin optik goruntuleri (Yi, 2013).

1.2.2 Silikon Karbiir Uzerinde Epitaksiyel Biiyiitme

Bir diger sikga kullanilan yontem ise tek kristal 6H-SiC’Un (0001) ylzeyinden Si
atomlarinin termal olarak ayrigtirimasiyla elde edilmesidir (Wu et al., 2009). 6H-SiC’Un H,
kenarli yluzeyi 1250-1450 °C sicakliklarda 1-20 dakika arasi isitildiginda grafen yapraklari
olusmaktadir. Dekompozisyon sicakligina bagli olarak olusan tabaka sayisi bir ile (¢ tabaka
arasinda degisebilmektedir. Genis alan uretim agisinda bu yontem dikkat ¢ekebilir ancak
Ozellikle sanayi uygulamalarinda kullanilacagi dusindldigtnde; kalinhk kontroll, genis
alanda tekrarlanabilir Gretim kosullarinin saglanmasi ve grafen kalitesinin arttirilabilmesi gibi
Uzerinde galisma gerektiren sorunlar mevcuttur.
1.2.3 Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) Yontemi ile Ni ya da Cu Taban Uzerine

Blyiitme

Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) yontemi iyi kalitede tek katman grafen Uretimini
saglamada birgcok avantaj igerdiginden oldukca ilgi gormektedir. Bu teknikte karbon
prekirsoér gazlar (metan, etilen) nikel, bakir gibi cesitli metal malzemeler (zerine
kaplanmaktadir (Eom et al., 2009; Kim et al., 2009; Levendorf et al., 2009; Reina et al.,
2008). lyi kalitede genis alan tek katman grafen elde etmek icin prekiirsérlerin akis orani,
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soy ve indirgeyeci gaz gesitleri, reaksiyon hlcresinin sicakligi, isitma - sogutma hizi ve metal
tabanlarin kalitesi ve kalinhgi gibi birgcok parametrenin optimize edilmesi gerekmektedir.
Nikel tabanlar KBB ile grafen biyltilmesinde en gok kullanilan metal tabanlardir. Oncelikle
Ni filmler termal buharlastirma veya elektron sigcratma teknikleri ile SiO,/Si tabanlar Gizerine
~500 nm kalinlikla buyutular. Bu filmler ilk olarak KBB sistemi igerisinde 1000 °C sicaklikta
yaklasik 20 dk. kadar Argon ve Hidrojen gazlari altinda tavlanir. Bu islem polikristal nikel
tanelerin blUyimesini ve purizliliglin azalmasini sadlayarak grafenin bu ylzeyde daha
homojen buylumesine olanak saglamaktadir. Grafen blyltme de yine ayni sicaklikta tavlama
islemi akabininde 1500 sccm H, ve 25 sccm metan gazlar akisinda 10 dakikia stresince
gerceklestirimektedir. KBB isleminde grafen katmanlar soguma esnasina karbonlarin
¢okelmesiyle olusmaktadir. Reina ve grubunun yaptiklari bir galismada 25 °C/dk ‘den daha
dusuk hizla sogutulan orneklerde daha hizli sogutulanlara gore yuzeylerin bir ya da iki
katman grafenlerle daha iyi kaplandigi gorulmastir (Reina et al., 2008). Bir bagka
calismada ise Li ve grubu bakir taban kullanarak grafen elde etmistir (Li et al., 2009a).
Duslk sicakliklarda dahi Ni ile karsilastirldiginda karbonun Cu igerisinde ¢dzinebilirligi
oldukga dusuktir. Bu kisittamadan 6turt homojen ve dizgun, ince ve agirlikh olarak tek
katman grafen Uretilebilir.

KBB teknigi ile uretilen grafen filmlerin oldukca iyi elektriksel 6zellikler gdsterdigi ve
daha genis alanlar kapladigi gorilmektedir. Bu teknik ayrica grafenlerin silikon, cam PDMS
gibi baska tabanlar lGzerine transfer edilmesine de olanak saglamaktadir. Bu avantajlar KBB
ile bayGtilen grafen érneklerin fotovoltaik ve esnek elektronik uygulamalar i¢in oldukg¢a gugli
bir aday malzeme yapmaktadir.

1.3 GRAFENIN GAZ SENSORU UYGULAMALARI

Grafenin en ilgi ¢ekici uygulama alanlar igerisinde gaz ve biyo-sensor calismalari
oldukga dnem tasimaktadir. Gaz ve biyo-sensdrlerin ¢alisma prensipleri hedef molekillerin
grafen yuzeyi Uzerinden emilimiyle grafenin elektriksel iletkenliginin degdisimine dayahdir.
Grafenin iki boyutlu geometrisinden kaynaklanan %100 yuzey-hacim orani, onu sensor
uygulamalarinda kullanilabilir oldukga uygun bir aday malzeme olmasini saglamaktadir.
Ayrica, kusur yogunlugunun az olmasi ve metalik iletkenliginin yuksek olmasi, 1/f ve
Johnson gurdltilerinin oldukga duguk olmasini saglamaktadir. Bu dusuk guraltt — yuksek
mobilite 6zellikleri sensor tespit limiti igin oldukga kritik olan sinyal-guraltd orani ‘nin (SNR)
yuksek olmasina olanak vermektedir. Literatirde karbon nanotiplerin gaz sensorl
c¢alismalari hakkinda bircok ¢alisma bulunurken, kiglk yik dalgalanmalarina bile oldukga
hassas olan ve Hall desenleme ve dort uclu elektrik dlgimlerine de yapica oldukga uygun
olan 2-D malzemeler hakkinda yeterli arastirma bulunmamaktadir.

Grafene dayali ve NO2, H,O, CO ve NH; gazlarina duyarli ilk gaz sensdri Schedin
tarafindan 2007 yilinda yapilmistir (Schedin et al., 2007). Bu ¢alismada mekanik ayristirilan
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grafen SiO, taban Uzerine arka kontak ile yerlestirildi. Gaz molekillerinin etkisi altinda

grafenin mobilitesi ayni kalirken yik tasiyici konsantrasyonu degismistir. Ayrica bireysel gaz

molekdllerinin tespiti agisindan gerekli optimizasyon kosullarini da sdyle rapor etmislerdir;

1. Arka kontak yik nétrlik noktasinin sifir degerine yaklasmasi i¢in vakum tavlamasina
gerek duyulmaktadir.

2. Kontak direncin ~100 Q civarina dasirilmesi agisindan birkag katman grafenin tek
katman grafene goére daha iyi oldugu distnilmektedir.

3. Uygulanan akimin Johnson gulriltisind bastiracak kadar yilksek olmasi

gerkmektedir.

Bir baska ¢alismada ise grafit oksitten (GO) kimyasal olarak indirgenen grafenler dort
metal kontaklar ile genis alan (~1 cm?) sensor olarak hazirlanmistir (Fowler et al., 2009).
NO,, NH; ve DNT gazlarina maruz birakilan érneklerin akim-voltaj élgiimlerinden N, ve NO,
iyi ohmik kontak olusturdugu gorulmustar. Yine ayni ¢alismada kontak direncinin dort ayakh
Olcimlerde g6z ardi edilebilecegi ve dolayisiyla yik katkisinin daha baskin oldugu
gOsterilmektedir. Sicakligin da algilama tzerindeki etkisi arastirildiginda, oda sicakliginda %
27 direng degisimi gorulirken sicaklik 149 °C’ye cikarildiginda bu deder % 7’e azalmigtir.
GO‘den elde edilen grafenler Uzerinde oksijen kalintilarindan olusan kusurlar yapilan
¢alismalarda gézlenmektedir. Bosluklar, yapisal kusurlar ve fonksiyonel oksijen gruplarindan
olusan kalintilar gibi yuksek baglanma enerji yerleri sensérin daha dusuk tepki
gbstermesine sebep olmaktadir. KBB teknidi ile buyatilen grafenlerde bu yapisal kusurlarin
azalacagi 6ngoriulmektedir.

Uretilen sensoriin hassasiyetini ve segiciligini gelistirmek igin grafen tabakalarina
uygulanan bazi iglemler bulunmaktadir. Bir gaz moleklli grafen tarafindan emildiginde
grafenin iletkenligi degisir ve dolayisiyla grafen senséri hedef molekile tepki vermis olur.
Teorik simllasyon hesaplarina gére grafenin hassasiyeti dopant eklenerek ya da kusur
olusturularak arttinilabilecegi belirtiimistir (Zhang et al., 2009a). Yapilan bu ¢alismaya gore
NO,, NH; ve CO gazlarinin p-tipi grafen, n-tipi grafen ve kusurlu grafen Gzerinde kusursuz
grafene gbre daha ylksek emilim enerjisine sahip oldugu gortlmektedir.

Huang ve grubu grafen nano-seride (GNR) dayali gaz sensoru Uzerinde kenar
durumlarinin etkisini arastirmistir (Huang et al., 2008). Gaz molekiilleri kusurlarin bosta
kalan baglarina kovalent baglanarak GNR elektronik yapisini degistirebilir. Ayni calismada
10-atom genisligindeki nano-serit kullanildiginda CO, NO,, O, ve CO, molekiilleri elektron
alirken, NH; elektron vermistir.

Kusurlarin da grafene dayali sensérler Gzerinde 6nemli etkisi bulundugundan daha énce

de bahsedilmigti. Yapilan bir ¢calismada ozon kullanilarak olusturulan kusurlarin hassasiyeti
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arttirdigi gérulmustur (Chung et al., 2012). Uygulanan ozon zamaninin degistiriimesiyle hem
grafen sensoérin hassasiyeti hem de tepki zamani iyilestiriimistir. Kusurlu bélgelerin NO,
molekulleri icin daha ylksek emilim enerjilerine sahip oldugu ve dolayisiyla hassasiyeti
azaltarak yuzey direncini arttirdigi goérilmustar.

Bir bagska calismada ise oksijen plazma ile asindirma islemi uygulanarak daha buyuUk
boyutlu kusurlar olusturulmustur (Paul et al., 2012). Sensér etanol bazli KBB ile blyduttlen ve
p-tipi katkilanmig grafenlerin SiO,/Si tabanlar Uzerine transfer edilmesiyle olusturulmustur.
Nano-6rgu yapisi olusturuldugunda lo./lo oranin yikseldigi goérilmustiar. 1 ppm NO, gazina
yalin grafen hi¢ tepki gdstermezken, nano-6rgu yapili grafenler % 6 oraninda hassasiyet
gOstermistir.

Genig-alan grafen elektronigi dar grafen nano-seritlerin litografik desenlenmesini
gerektirmektedir. A. Martin ve A. Escarpa’nin derledikleri yayinda elektokimyasal ve
biyosensdr uygulamalarina yénelik grafen nanoseritlerin kenar karakteristiklerine bagi olarak
ortaya cikan olaganusti ozellikleri arastirlmistir (Martin and Escarpa, 2014). Kenar
durumlart bir nevi kimyasal fonksiyonelligi (karboksilik asit, karbonil ve amin) de
gostermektedir. Bu nedenle grafen kristali kimyasal olarak kararliyken grafen nano-seritler
kimyasal olarak daha aktiftir.

Wang ve grubu grafenin temel diizlemine zarar vermeden kenarlarindan asindiracak bir gaz-
fazli kimyasal metot geligtirmislerdir (Wang and Dai, 2010). Burada grafenler kontrollG bir
asindirma oraniyla amonyak ortaminda yuksek sicaklik oksidasyonuna maruz birakilmistir.

Sonug olarak 10 nm’den daha kiguk enli nanoseritler elde edilmigtir.

1.4 RAMAN SPEKTROSKOPISI
Raman spektroskopisi bir sistem icerisindeki titresim, dénme ve diger disuk frekansli

modlarda kullanilan spektroskopik bir tekniktir. Raman sacilmasinin kuantum tanimlamasi
Jablonski enerji diyagraminda gosteriimektedir (Sekil 6). Bu diyagram Raman sagiimasini
kuantum mekanigi olarak aciklar. Eger kullanilacak i1sin kaynaginin enerjisi molekult temel
halden uyariimis hale getirecek kadar enerjili dedilse, elektronlar molekilin temel hali ile en
dusuk elektronik uyariimis hal arasindaki sanal hallere uyarilirlar. Raman sacgiimasi veya
Raman etkisi; atom veya molekillerden fotonlarin elastik olmayan saciimasidir Genelde
atom ya da molekullerden ¢cogu fotonlar, kullanilan 1sinin ayni enerjili (dalga boyu) olarak
sacilirlar. Bu olgu Rayleigh sacilmasi olarak bilinir. Ancak sagiimanin ¢ok kiguk bir kesri
(1/107) kullanilan 1gindan farkh enerjilere sahiptirler. Bu sagilmalara Raman sagilmasi
denmektedir. inelastik olarak sagilan 1s1§in dalga boyundaki kayma (Raman kaymasi)
molekllin yapisi hakkinda bilgi verir. Sagilan Raman fotonlari molekdullerin titesim hallerine

bagl olarak ya dislk ya da ylksek enerjilidir. Stokes sacgilmasi Rayleigh sagiimasi ile
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karsilastirildiginda daha dasik enerjilidir. Oysaki Anti-Stokes sagilmasi Rayleigh sagiimasina
gobre daha yulksek enerijilidir. Bundan dolayi elde edilen Raman kaymalari (Stokes ve Anti-
Stokes) molekdllerin titregim enerjilerinin dogrudan olarak dlgulmesidir(Sur and Chowdhury,
2013).

Rayleigh Raman
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Sekil 6. Rayleigh ve Raman sacilmalarini gésteren Jablonski enerji diyagrami (Kili¢ et
al., 1992).

Raman sacilmasinda, i1sinin baslangigta kendi birinci titresim seviyesinde bulunan bir
molekdl ile etkilesimiyle anti-Stokes sacgilma olur. Sonug- taki emisyonun frekansi, eger
bozulmus tanecikler temel titresime geri donerlerse, AE'nin miktari kadar artar. Birinci
uyarilmisg haldeki molekullerin miktari, oda sicakhdindaki temel halde bulunan miktardan

daha az oldugundan anti-Stoke 1sin Stoke'lardan daha zayiftir (Sekil 7).

Stokes Anti-Stokes |

Voo — ¥

Voy TV,

v VL‘!

Sekil 7. Stokes ve Anti-Stokes sagilmalarin sematik goriiniimleri.

Modern Raman spektroskopisi cihazi t¢ kisimdan olusur, bunlar siddetli bir kaynak, bir

ornek aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrofotometredir. Raman spektrometreler dizayn

yoniinden klasik UV/gorinir dispers enstrimanlara benzer; ¢ogunda ¢ift grating sistem
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bulunur ve transduser olarak fotomultiplierler kullanilir. Raman Spektroskopisi cihazinin

sematik gosterimi Sekil 8'de verilmistir.
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Sekil 8. Raman Spektroskopisi cihazinin gematik gosterimi.

Grafen'de gdzlemelenen Raman aktif G’ bandinin siddetinin G bandi siddetine orani,
sekli ve acikligi katman sayisini belirlemede kullanilir. KBB ile blayatulen tek katman grafenin
G' bandi Lorentziyan olur ve bu sinyal turbostratic grafen ile 1 ve 2 katman grafen arasinda
karisikliga sebep olabilir. G' sinyali 1-2 katman grafen igin tek keskin Lorentziyan ile fit
edilebilmeli ve 2 ya da daha fazla katmanlh grafen icin iki ve daha fazla Lorentziyan ile fit
edilebilmelidir. Grafen katman sayisi artarken G' bandinin FWHM degerleri genigler ve pik
pozisyonu yukari dalga sayilarina kayar. Eger Raman Spektrumundaki G' bandin simetrik
sekli bozulmus ise bu grafen 2 katmanl ya da daha fazla katmanli AB istifli grafendir. Sekil 9
(sag) AB istifli grafenin 514 nm dalga boylu lazer kaynagi ile alinan, katman sayisi ile Raman
Spektrumundaki degisim goérilmektedir. AB istifli, 2 katmanli grafenlerin G' bandi 2D g, 2D1a,
2D,p, 2Dyg olarak tanimlanan 4 pik ile fit edilir. Bu sinyaller farkl elektron-fonon sagiimalari
ile olusur. Bunlarin 2D;5, 2D,a olarak adlandirilanlari digerleri ile karsilastinidiginda daha
siddetli sinyallerdir. Katman sayisi artikga 2D;s, 2D;» Raman sinyallerinin giddeti de
artmaktadir ve bundan dolayi grafit G' piki 2 bilesene sahiptir (Sekil 9 (sol)) (Ferrari et al.,
2006). Bundan dolayi, Raman olgumleri tek katmali grafen ya da az katmanl (5 katmandan
az) AB istifli garfenlerin katman sayisini belirlemede kullanilabilir. D bandi grafenin yapisal
kusurlari ve kenarlari hakkinda bilgi verir. Grafen pargalarinin uglarindaki simetri kirinimlari
D ve D' bandlarinin siddetini artirmaktadir. Sekil 9'da ki ki sol grafik 1 katmanh grafen ile
grafitin D bandindaki farkliigi gdstermektedir. Katman sayisi artikga D sinyalinin FWHM

degerinin de artigi gézlemlenmektedir.
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Sekil 9. Grafitin kenarlari ile tek katmanl grafenin 514.5 lazer kaynagi ile elde edilmis
Raman Spektrumundaki D piklerinin karsilastiriimasi. Sagda grafitin D
Sinyalinin bilesenleri olan D, veD, sinyallerinin Lorentziyan fiti yer
almaktadir. Sag tarafta ise 2D sinyallerinin degisimleri yer almaktadir
(Ferrari et al., 2006).

1.5 FOURIER DONUSUMLU KIZILOTESIi SPEKTROSKOPISI (FTIR)

FT sistemi interferometrik bir sistemdir. Geriband i1sik kaynagindan gelen i1sin demeti 1sin
bélicu (BS) tarafindan esit yogunlukta ve dik acilarda iki ayri demete (1 ve 2) ayrilir.
Haraketli ve sabit aynalardan yansiyan isinlar BS’de birleserek érnek igerisinden gegirildikten
(veya odrnekten yansitildiktan) sonra dedektdr tarafindan bilgisayara elektriksel sinyaller
olarak gonderilir. 1. ve 2. isinlar arasindaki optik yol farki (Ax)na goére isik siddeti
interferogrami olusturulur. Inteferogramin Ax uzayindan frekans uzayina fourier dénisim
edilmesiyle spektrum elde edilir (Sekil 10). Bu ydntemle hem sogurulma (gegirgenlik, emilim
ve sogurma), hem de yayimlama (Fotoliminesans (PL) ve Raman) spektroskopileri

Uik

IR Spektrumu
Fourier
Transform

/.

interferogram

yapilabilir.
IR Kaynag

Haraketli Ayna R

Sabit Ayna

Ornek

Sekil 10. FTIR Cihaz’’nin sematik gosterimi.
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2. LITERATUR OZETI

Yakin zamana kadar gercek iki boyutlu (2B) malzeme elde etmenin imkansiz olduguna
dair genel bir kani olusmustu (Fasolino et al.,, 2007). Bunun nedeni Mermin-Wagner
teoreminin (Mermin and Wagner, 1966), 0 K haricinde 2B (veya tek boyutlu) sistemlerde
kristal diizenin, termodinamik kuvvetler tarafindan izin verilmeyecegini ileri siirmesidir. Ote
yandan, iki boyut Gizerine detayl calismalar, bilimin 6ntini agmis ve ilkleri godu zaman Nobel
o6dult almistir. Bunlara, Kuantum Hall Etkisinin kesfini, Kuantum Kaskat Lazer’leri, Kuantum
Kuyu Kizilétesi almaglari, Dev Manyetodireng’in ve spin vanalarin kesfini érnek olarak
verebiliriz.

Grafen cok eskilerden beri grafit'i olusturan bal petegdi orgusiindeki katmanlar olarak
bilinmekte idi. Ancak tek katman olarak elde edilebileceginden pek kimsenin haberi yoktu.
Grafen, 2004 yilinda grafitin mekanik ayristirma yéntemi ile elde tek veya birka¢ katman
Uzerine detayh arastirma ve kuantum Hall olayinin rapor edilmesi ile popiler olmasina
ragmen, grafit oksit (GO) den grafen Uretmeye oldukca onceleri, 1930’lara kadar rastlamak
mumkuandur (bkz. (Hummers Jr and Offeman, 1958) ve oradaki referanslar). Grafen Uzerine
olan ilgi 2010 yilinda iki Rus kdékenli fizikciye (A. Geim ve C. Novoselov) “iki boyutlu malzeme
grafen ile yaptiklari ¢igir agan deneyler icin” Nobel 6duli verilmesi ile daha da artar. Geim’in
liderligindeki grup, superiletkenlik tecribelerinden gelen ylksek manyetik alanlar altinda
yaptiklar deneylerle grafen’in Ustin Ozelliklerini ortaya koyarlar (Geim, 2011). Grafen, tek
atom katmanindan olusmus, gercek iki boyutlu ve ¢ok saglam sp® hibritlesmis baglara
sahiptir ve sira digi lineer Enerji-dalga vektoru iligskisinden kaynaklanan Ustin 6ézellikler
gosterir. Bunlara ornek olarak bakirdan milyon kat daha iyi elektriksel iletken olmasi, bilinen
en ylUksek intrinsik tasiyici hareketliligine ve sifir duragan kitleye sahip olmasi, tstin termal
iletken olmasi, elmastan daha sert olmasi, ¢elikten cok daha saglam ayni zamanda ¢ok daha
hafif olmasi gosterilebilir.

Grafen, silisyum’un vyillardir higbir malzeme ile paylasmadigi yariiletken teknolojisi
Uzerindeki tahtina aday olarak gésteriimektedir. Ozellikle, THz frekanslarina yakin galisan
(Liao et al., 2010a), ¢ok yiiksek akim yogunluguna (~2x10° A/cm?®) dayanikli (Liao et al.,
2010a), yuksek saturasyon hizina sahip (Dorgan et al., 2010), ¢cok saglam (Meyer et al.,
2007), ustelik tek atomik katmandan olusan grafen, bu yonleri ile cok cezbedicidir. Ancak
grafen’den transistor olusturmak zordur. Ustiin ézelliklerini sergileyebilmek igin havada asil
olmalidir. Ayrica, grafen K ve K’ ters 6rgu noktalarinda sifir bant aralikli yarimetalik 6zellik
gOsterir. Grafen’de yuk tasinimi, Dirac noktasi olarak da bilinen bu noktalarda enerji dagilim
iliskisinin (Schrédinger denklemini saglayan parabolik iligki yerine) dogrusal olmasindan

dolayl konvansiyonel 2 boyutlu elektroniklerden ¢ok farklidir (Geim, 2009). Bu 6zel durum
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bircok 6zgln uygulamay! beraberinde getirir. Grafen’de yariiletkenlerdekine benzer bant
araligi ve n- veya p-tipi 6zellik olusturmak mimkindir, ancak kolay degildir. Grafen dar bir
serit sekline getirildiginde (Derived, 2008; Han et al., 2007), degisik sekillerde kesildiginde
(Liu et al., 2009) veya cift katmanl oldugunda (Zhang et al., 2009b) genisligi ayarlanabilir
yasak bant araligi olusturulabilir. Bu aralik, seridin genigligine, seklin buyukligine ve
kalitesine bagldir. Grafen’i degisik sekillerde keserek artik manyetik moment ve dolayisiyla
sentetik manyetik malzeme olusturmak da olasidir (Sahin and Senger, 2008). Ote yandan,
cihaz olusturmak igin grafen’in islenmesi sirasinda genelde orgude kusurlar olusur. Bu
kusurlar, cogu durumda grafen’in Gstln 6zelliklerini kaybetmesine sebep olur. Buna ragmen,
laboratuvar ortaminda etkileyici performans goésteren grafen’li tek transistorlar
olusturulmustur (Liao et al., 2010b). Benzer sekilde, grafen lizerine fotonik ve optoelektronik
uygulamalarinin, uygulama sahasinda en dnde olacagi disunulmektedir (Bonaccorso et al.,
2010). Grafenin su ana kadar degisik tekniklerle biyiitilmesi gosteriimistir. Bunlarin
arasindaki ilk teknik olan mekanik ayristirma (yapiskan bant (Scotch tape) ve fotolitografi)
yuksek kalitede grafen pargaciklari (10 um ve alti) saglasa da bu yolla yaygin kulanim igin
grafen elde etmek pratik ve kontrol edilebilir degildir. Obiir taraftan, bu yéntem arastirma
amagli grafen elde edilmesi icin sikga kullaniimaktadir. IYTE Fizik bélimiinde yapiskan bant
teknigi ile ayristirma ile yuksek yonelimli pirolatik grafit (HOPG) katman katman ayristirilarak
tek veya birka¢ katman grafen elde edilebildigi Raman spektroskopisi ile gézlemlenmistir. Bir
diger teknik, grafitin sivi fazdan ayristiriimasi, miktar bakimindan en fazla grafen tabakalar
saglasa da, elde edilen Urin ¢ok dislk kalitedir. Bu ydntemle elde edilen grafen daha cok,
yogun kullanim gerektiren, o6zellik iyilestirme gibi kompozit malzeme katki malzemesi,
kaplamalar, enerji depolama gibi hassas olmayan amagclarla kullanilabilir (Hernandez et al.,
2008). GO’in indirgenmesi yolu ile elde edilen grafen’de, oksijenin koparilmasindan
kaynaklanan ylksek sayida kusur bulunur (Gémez-Navarro et al., 2007). Ayrica higbir
zaman %100 tam indirgenme saglanamaz ve grafen iginde oksitli bolgeler kalir. Bunlarin
elektriksel 6zellikleri diger yontemlerle elde edilenlerden ¢ok daha kétldur.

Uglincli teknikte grafen, ylksek kristallikte SiC tabanlarin ¢ok yiiksek (~1500 °C)
sicakliklara isitiimasiyla ylizeyden Si atomlarinin buharlasmasi sonucu elde edilebilir. Yizey
atomuna goére katman sayisi farklilik gosterir (genelde Si yizeyinde tek katman, C ylzeyinde
¢ok katman olusur). Ancak bu tir buyudtmelerde yilzeydeki grafen katman(lar) ile SiC
arasindaki potansiyel farkindan dolayi, grafen’de yiiksek miktarda elektron fazlaligi (10"-
10" cm™) bulunur. Dolayisiyla, analiz, isleme ve uygulamalar igin baska yilizeye (genelde
SiO,/Si) aktariimasi gereklidir. Grafen bu buyimelerde tabana diger tekniklerden daha
saglam baghdir (Sutter et al., 2008) ve (kusur olusturmadan, kolay) aktarimi sorunludur.
Ayrica, grafen blyuUtmesi 6ncesi atomik duzgunlukte SiC ylzeyi hazirlama muthis zor bir

islemdir. ilaveten, grafen biyilimesini kontrol igin fazla bir segenek yoktur. Biitiin bu
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islemlerin ultra yiiksek vakum (UYV, <10 Torr) altinda gergeklestirimesi gerekir. Atmosferik
basinca yakin basinglarda, Ar atmosferinde, blyiltme rapor edilmisse de (Emtsev et al.,
2009), bu gok yiiksek sicakliklarda (1500-2000 °C, basing arttikga sicaklik da artar) ve UYV
altinda hazirlanmis yuzeyler Gzerine yapilmistir. UYV ylzey hazirlama ve asiri ylksek
blyatme sicakliklari, teknigin pratikligi ve maliyeti konusunda blyUk sorunlar olusturur.

KBB teknigi, digerlerine gére daha yeni olmasina ragmen yaygin uygulamaya en acik
yontemdir. Ayrica diger tekniklere gore dusik sicaklikta blyltme ve daha fazla parametre
kontroll olasidir. Grafen KBB yontemi ile degisik metal filmler tzerine blyutulir. Bunlardan
en yaygin olarak kullanilani Cu (Hayashi et al., 2012; Reddy et al., 2011; Su et al., 2011) ve
Ni (Arco et al., 2009) (Reina et al., 2009) dir. Ayrica yaklasik 25 ym kalinliginda Ni (Huang et
al., 2012) ve Cu (Bae et al., 2010; Cho et al., 2011; Li et al., 2009b; Liu et al., 2010) folyolar
da grafen buyutilmesinde siklikla kullaniimaktadir. Ni folyo kullanilarak KBB ile ilk grafit
blayltmesi 1970’lerde gergeklestiriimistir (Derbyshire et al., 1972). Pt (Sutter et al., 2009) ve
Au (Wofford et al., 2012) (Oznuluer et al., 2011) filmler Gzerine de grafen blyltmeye son
yillarda rastlanmaktadir. Hidrokarbon kullanilarak KBB yontemi ile grafen, atmosferik basing
da dahil, degisik basinglarda buydutilebilir. Hidrokarbon kaynagi olarak genelde metan (CHy)
gazi kullanilir. Metan hidrokarbonlarin en kararl olanidir. Dolayisiyla, CH,4 kullanilan KBB’de
(karbon (C) nanotlp (NT) buyttmesine benzer sekilde) diger hidrokarbon kullanilan KBB'lere
gore daha yliksek sicakliklarda (900-1000 °C) grafen blyutmesi yapiimasi gereklidir.
Gecenlerde, ultra yuksek vakum altinda etilen (C,H4) gazi kullanilarak grafen bayutuldagu
duyurulmustur (Gao et al., 2010). Bu calismada disUk basinglarda tekrarlanan termal
donguilerle tek kristal Cu (100) Uzerine yiiksek sicaklikta (1000 °C) “epitaksiyel” blylitme
gergeklestiriimigtir. CNT buyltmesi ile karsilastinldiginda bu ¢ok ylksek bir sicakliktir (Etilen
ile yogun ve yuksek kalite CNT bulyltmek igin 750-760 °C sicaklik yeterlidir). Ayrica rapor
ettikleri Raman spektrumu oldukga glgli D-piki (disorder, diizensizlik) vermektedir. Bu da
grafen’in oldukga kusurlu oldugunu isaret eder. Etilen kullanilarak diger GM filmler Gzerine
atmosferik basing KBB ve/veya Kizgin Tel (KT)-KBB ile dusik sicakliklarda grafen
buyutmesi detayli ¢calisiimaya deger bir konudur. Joule isitmasi ile KBB ydntemi ile grafen
blayltmesi rapor edilmigsken (Lee et al., 2010a), KT-KBB sistemi ile grafen blylitmeye su
anki literatirde (yaptigimiz detayl arastirmalar sonunda) rastlanmamigtir. KT-KBB sisteminin
Termal KBB sistemine goére Ustinligul, hidrokarbonun ayrismasi kizgin tel (~2000 K)
sayesinde oldugu icin buyutmenin ¢cok daha dusiuk taban sicakliklarinda
gerceklestirilebilmesidir. Dusuk sicaklikta grafen blyimesi gecenlerde kati karbon
kaynaklari (PMMA gibi) ve plazma yardimli KBB kullanilarak gdsterilmistir (Kim et al., 2011;
Sun et al., 2010). Dusuk sicaklikta, GM ince filmler Gzerine blylk alan grafen buyutmesi
ancak yuksek kristallikte, diuzgun buyumus filmler ile gergeklestirilebilir. Diger teknikler,

siraslyla molekdler birlestirme (Kinaret et al.), molekller demet epitaksi (Moreau et al., 2010)
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ve lazer asindirma olup bunlarin yakin gelecekte grafen bilyltmede etkin rol oynamasi
ongorilmez (Wang et al., 2009b).

Son yillarda MgO (Wang et al., 2009b), safir (Reddy et al., 2011), Ir (Coraux et al.,
2009), Ru (Cui et al., 2010) gibi tek kristal tabanlar da grafen blyutmek icin kullaniimaktadir.
Bu tur taban kullanarak grafen buyutmenin avantaji, tampon katman gerektirmemesi ve
ylizeyde grafen’in buyiyebilecegdi teraslarin olmasidir. Ote yandan, bu tir tabanlarin
dezavantajlari asirt pahali olmalar, Si teknolojisi ile uyumlu olmamalari, elektronik
uygulamalar icin grafen’in yalitkan tabanlar Uzerine transferinin gerekmesi ve atomik
seviyede ve temizlikte ylzey hazirlamanin oldukg¢a zor olmasi seklinde siralanabilir.

CNT ve grafen, karbon ve benzer mekanik, yapisal vb. 6zellikler géstermelerinin yani
sira bilimsel literatirde populer olmalari ve cektikleri yogun ilgi agisindan da benzerlik
gosterirler. KBB ile buylutmede her iki malzeme icin Gegis metal (GM) filmler sik¢a kullanilir.
GM cok ince (1-5nm) filmler Uzerine KBB yontemleri ile karbon nanotip buyutilmesinde,
basta Fe, Ni, Co ve bunlarin alasimlari olmak Uzere ¢ok basarili sonuclar elde edilmistir.
Bunun icin GM ince film herhangi bir biriktirme (genelde fiziksel buhar biriktirme) yontemi ile
direk veya uzerinde tampon katman bulunan SiO,/Si tabanlar Gizerine blyUtilir. Bu taban
daha sonra, CNT buyltme dncesi bir termal 6n isleme tabi tutularak GM film nanoparc¢acik
haline getirilir (Carey et al., 2003). Bu déntsum sirasinda dikkat edilmesi gerekli hususlar,
GM filmin &n islem sicakliklarinda kolaylikla topaklanip nanometre boyutlu pargacik
olusturmasi, ancak bu topaklarin bir araya kolaylikla gelip daha buaylk parcacik
olusturmamasidir. Bu sayede, nanopargacik hem hidrokarbonu ayristiracak, hem de
karbonun tup seklinde buyUmesi igin bir kalip vazifesi gorecek, ¢apini belirleyecektir. Benzer
sekilde daha kalin (150-700 nm) GM filmler grafen blyutmede kullanilir. Burada GM filmin iki
tirlii grafen blylmesine yardimci oldugu ileri striilmektedir. ilk mekanizmada hidrokarbon
GM film ylzeyinde hidrojeninden kurtularak (kataliz etkisi) birikir. ikinci mekanizmada,
hidrokarbon hidrojen ve karbon’a ayristiktan sonra belli miktar karbon (blyutme sicakhiginda
film malzemesinin karbon ¢6ztculigu izin verdigi kadar) filmin igcine yayiir ve doyuma
ulasinca, sicakliginda azalmasi ile film ylzeyine veya taban araytzeyine tasar. Yuzeydeki
karbon uygun kosullarda grafen olusturur. Bu sekilde yuksek kalite grafit olusturulmasi
1960’lardan beri bilinmektedir (Li, 1961; Liu and Loper, 1991). GM’lerin grafen uretimdeki
kullanimi yapisal anlamda CNT Uretimindekinden tamamen farklidir. GM ince filmler, grafen
buyutme oncesi de yuksek sicakliklara isitilarak bir on igleme tabi tutulur. Bu iglemin dort
ana amaci vardir: 1-filmin kristal kalitesini iyilestirmek, 2- filmdeki tanecik (grain) boyutlarini
buyuterek, bunlarin neden oldugu amorf karbon, degisik yonelimli grafen parcaciklari veya
fazlaca katman grafen’in blylUmesini engellemek, 3- ylzey oksitleri kaldirarak atomik
seviyede duzgun teraslar elde etmek ve 4- kristal yonelimi grafen bulyidmesi igin en ideal

yonelime zorlamak (6rnedin FCC yapidaki Ni filmi (111) yonelimine tercihe zorlamak). Bu

32



v

TUBITAK
yonelimdeki Ni ile grafen’in 6rgu parametresi uyumludur. Dolayisi ile daha ylksek kristal
yapida grafen olusturmak mumkuindir. Bu (ylksek sicakliklara c¢ikilan) isil islem sirasinda,
CNT Uretiminde oldugu gibi ¢ok ince Ni film kendi i¢ (kohezif) kuvvetlerinin, taban-film arasi
(adhezif) kuvvetlerden buylk olmasi nedeni ile ylzeyi islatmamaya (dewetting) baslar ve
topaklasir. Grafen blylutme 6ncesi topaklanma istenmeyen bir durumdur. Bu olayin
gerceklesmemesi, yani Ni filmin ylzeyi islatir halde kalabilmesi i¢in kalinliginin 300 nm den
fazla olmasi gerekir. Ancak bu kalinliktaki Ni filmler (karbonun fazla miktarda Ni icinde
¢dzlinebilmesinden dolayi) tek katman yerine genelde 3-4 katmanli grafen bulylmesine
neden olur. Bunun dogrulugu, yani film kalinhgi ile grafen katman sayisinin dogru orantili
oldugu, bircok calisma tarafindan gosterilmistir (Gong et al., 2012; Yoshii et al., 2011). Film
ile taban arasina adhezyon katman(lar)i atilarak yiksek sicaklik termal islem sonrasi olugan
Obeklesmeyi engellemek/azaltmak muimkindir (Firebaugh et al.,, 1998). Ayrica, taban
yuzeyinin kimyasal veya plazma modifikasyonu ile ydzeyin kimyasal (bagd) vyapisi
degistirilerek yuzeye gelen ilk katmanin daha saglam baglanmasi saglanabilir.

Eriyikten bayutme teknikleri harig, diger tum tekniklerde ince film buyutme termodinamik
dengenin ¢ok uzaginda gerceklesir. Fiziksel veya kimyasal buyutme tekniklerinde ylzeye
buhar seklinde gelen atom/molekiiller ylzeyde uzun sure hareket edip en dislk ener;i
seviyesini bulamadan, daha énceden baslamis film ¢ekirdeklenmelerine katilarak buytyen,
kati filmin bir parcasi olurlar. Bu nedenle, 6zellikle dizlemsel film blylUmesi kararli bir durum
degildir. Eger epitaksiyel yontemlerle buyltme yapilmiyorsa, ¢odu ince (metal) film,
polikristal (komsu taneciklerin farkli kristal yonelimlere sahip olmasi) yapiya sahiptir.
Grantuler (tanecikli) yapiya sahip polikristal filmler, grafen buyutme veya 6nislem igin yuksek
sicakliklara isitilirken topaklanmaya (6beklesmeye) baslar. Topaklanmaya baslama sicakhgi
tanecik ebadi ve filmin bagd yapisi ile iliskilidir (Rha and Park, 1997). Metal filmler igin bu
sicaklik, erime sicakliinin ¢ok altinda gergeklesebilir. Yani film katihalde iken topaklanmaya
baslar. Sicaklik ylkselirken tanecik boyutu (atomlarin hareketliginden) buyimeye ve belli
kristal yonelim baskin olmaya baslar. Bu tir topaklanma yiksek gl¢ mikroelektronik kontak
ve metalizasyonlarinda da oldukga sik rastlanir sorundur (Daves et al., 2011; Tiggelaar et
al., 2009). ince film bilylimesinde, (i¢ etkin mod vardir: atomik seviyede kontrol saglanabilen
2B (katman-katman), veya ¢ekirdeklenme noktalari etrafinda 3B (6bek-6bek) ve bu ikisinin
karigsimi olan, 2B baslayan blylumenin 3B blylimeye dénmesi. Bunlar, ilk teklif eden kisilerin
adlari ile de bilinirler (sirasi ile Frank-van der Merwe, Volmer-Weber ve Stranski-Krastonov
modlari).
ince filmin blyGtildigu ylzeye iyi yayllmasi/yapismasi veya baska deyigle islatmasi, iki
malzemenin temel etkilesmesinin yani sira birgok farkli faktére baghdir. Bu faktérlerin ¢ogu,
¢ok dikkatli islemlerle zor da olsa kontrol edilebilir. Film ile taban arasindaki temel etkilesme,

eger serbest enerji bu sayede azaliyorsa, gigclidir ve olusan film 2B olarak kararhdir. Film
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ile taban arasindaki bag saglam (elektron aligverisi gerceklesen), zayif (elektrostatik),
mekanik tutunma veya bunlarin kombinasyonlari seklinde gercgeklesir. Film ile taban
arasindaki arayuzeyin karakteri, filmin ozelliklerini tayin eder. Araylzey, genelde, ne taban
ne de filmin 6zelliklerini tasir. Blyltme teknigine ve ylizey hazirlama islemlerine bagli olarak
atomik seviyede diz veya purizli gergeklesir.

Farkli yontemlerle filmin taban ylzeyini islatmasi arttirilabilir (Copel et al., 1989; Yasue
and Koshikawa, 1997). Bunun igin, film ile taban arasindaki serbest enerji, 2B buyumeyi
tesvik etmiyorsa, azaltiimalidir. Bunu gercgeklestirmek igin genelde taban ylizeyine ¢ok ince
surfaktan (Surface active agents, Surfactant) katman atilir. Bu, genelde, yaklasik tek katman
ile film-taban arasindaki ylzey gerilim enerjisini azaltarak toplam serbest enerjinin
azalmasini saglar. Bu sayede islatma iyilestirilebilir. Bu yontem sayesinde, daha énce 3B
gerceklesen veya 3B blylmeye gegen bircok blyltmenin katman-katman devam etmesi
saglanmigtir (Liu and Loper, 1991). Metot hem homoepitaksiye (Van der Vegt et al., 1992)
hem de heteroepitaksiye (Rujirawat et al., 1997) uyarlanabilir. Strfaktan katmanin kalinligi
da katman-katman buyumenin gerceklesmesinde etkin rol oynar (Kamiko et al., 2004).
Dolayisiyla bu parametrenin de detayl calisiimasi gereklidir. CNT bulyltmesi 6éncesi yapilan
on iglem sirasinda kullanilan zayif oksitleyicilerin de 6beklenmeyi engelledigi/yavaslattigi
tarafimizdan tespit edilmistir (bkz. 109T534 no’lu proje final raporu). Onerilen calismadakine
benzer katmanli ve tampon yapilarin ¢ok yakin tarihli bir yayinda incelendigi gorulmektedir
(Howsare et al., 2012). Burada degisik katmanl yapilar ve Si Uzerine tamponlar yuksek
sicakliklarda Cu’in Si icine yayllmasini engellemek icin denenmistir. Bu ¢alismada sinirh
sayida parametre test edilmistir. Ornegin, Cu film kalinhg hep 500 nm de tutulmustur.
Bununla birlikte, butin blyutmeler sadece oda sicakhginda yapilmistir. Oysaki ince film
buyutme sanatinda, taban sicakliginin filmin kristal yapisina ve morfolojisine etkisi ¢ok iyi
bilinir. ilave olarak, Cu filmin tamponla ve tabanla etkilesmesi sadece difiizyon anlaminda
calisiimistir. Tampon katmanlarin Cu yayilmasini engelleyemedigini ve bazilarinin grafen
kalitesini (Raman Ip/lg orani) disurdtgu ifade edilmistir.
ince film polikristal GM (zerine grafen blylitmede iki gériis s6z konusudur. Bunlardan
birincisine (ve daha fazla destekleyicisi bulunan goérise) gére grafen bulylmesi tanecik
sinirlarinda (grain boundary) kesintiye ugrar ve yuzeydeki herhangi bir yukselti farki grafen
katman sayisinin degismesine neden olur (Wang et al., 2009b; Yoshii et al., 2011). ikinci
goruse gore grafen ylzey engebeli olsa dahi tek katman olarak bu ylzeyi ortebilir (Li et al.,
2009b; Liu et al., 2011; Rasool et al., 2010). ikinci gériise gdre yiizey engebeligi, grafen’de
kesinti yerine kivrim/burugma olusmasina neden olur. Her iki durumda da yuzey engebeligi
istenmeyen bir durumdur.

Cu veya Ni filmlerin kristal yonelimlerinin grafen buyumesi Uzerindeki etkileri de tam

olarak bilinmemektedir. Bir goriise gére grafen alttaki filmin kristal yonelimini takip eder veya

34



v
TUBITAK

en azindan etkilenir (lwasaki et al., 2010; Nie et al., 2011; Sutter et al., 2008). Diger gorus
filmin kristal yo6neliminin veya komsu tanecikler arasindaki farkli yodnelimlerin 6nemli
olmadigini, film ile grafen arasindaki etkilesmenin zayif oldugunu ve grafen’in filmden
bagimsiz olarak buyulyebilecegini 6ne sirer (Yu et al., 2011). Bir bagka calisma Cu filmler
uzerine bliyumede farkli yonelimlerdeki alanlarda farkli grafen buyume hizi elde edildigini
dolayisiyla farkh yonelimli alanlar Gzerinde farkli sayida katman iceren grafen elde edildigini
ifade eder (Wood et al., 2011).

Bu kisimda en c¢ok kullanilan GM elementler olan Cu ve Ni kiyaslanacaktir. Cu folyo veya
Cu ince filmler ile blyUk alanh grafen buyitmede oldukga basarili sonuclar elde edilmistir (Li
et al., 2009b). Ni ve Cu dinya kabugunda yaklasik ayni miktarda bulunur, evrende ise Ni,
Cu’dan 100 kat daha fazladir. Buna ragmen fiyat olarak Ni, Cu’dan yaklagik iki kat daha
pahalidir. Ancak Cu birim fiyatlarinda son yillarda asiri dalgalanma (bir yilda 8-10 kat degisim
gibi) yasanmaktadir. Ni veya Cu folyolar Gzerine buyutmeler hem buyuk alan saglamasi hem
de iglemlerin kolayligi acisindan oldukc¢a yaygin olarak ¢alisiimaktadir. Folyo ile ¢alismanin
dezavantajlari da bulunmaktadir. Bunlarin Gretimleri, daha kalin malzemeden ¢ekme/ezme
seklinde yapildidi icin atomik seviyede diizgiinliik ve tek kristal yapida elde edilemezler. ilave
olarak, bunlarin, ince filmlerdeki gibi, takip eden islemlerle kristal ydnelimini degistirmek
olasihdr yoktur. Ayrica, folyo Uzerine blylUmelerin baska taban Uzerine aktariimasi
gerekmekte ve blylk alanda, altta taban destegi olmadigi igin, zorluk yasanmaktadir. Cu
folyo ile grafen bulyltme, islem kosullarindan bagimsiz bir sekilde tek katmanla sinirh
kalmaktadir. Elektronik uygulamalar icin grafen’de bant aralig1 olugsumu cift katman grafen ile
saglanabilir. Ayrica, taban Uzerine bluyumelerde grafen, baska taban lzerine aktariimadan
ve alttaki metal (kataliz) katman elektrot vazifesi gérecek sekilde kullanilabilir (Levendorf et
al., 2009). Dolayisiyla, taban Uzerine buyutilmas ince filmlerle yapilan kontrolli buyitme,
takip eden islemler (fotolitografi gibi) de distintldiginde, her zaman tercih edilir.

ince film olarak buydtilen Cu ve Ni ile oldukga kapsamli grafen biyitme caligmalari
vardir. Oniglem sirasinda filmin kristal yapisini iyilestirmek igin ve takip eden grafen
blyltmede film ylksek sicakliklara (~1000 °C) maruz kalr. Bu sicakliklarda film
malzemesinin Si araylziine kadar diflz ettigi bildirilmistir (Howsare et al., 2012). Bir calisma
disiik basing KBB sistemi ile 500 nm Cu filmler (izerine oldukga basarili (30x30 um?® alanda
%93 tek katman) grafen blyUltmesi rapor etmistir. 5 nm kalinhdindaki Ni filmin, Cu blyutmesi
oncesi yapistirma katmani olarak kullanildigi bu c¢alismada, 500 nm’nin altindaki
kalinliklardaki Cu Uzerine genig alan grafen buyumesinin, filmlerin kalitesinin (kalinlik
azalmasi ile) dusmesi dolayisi ile basarisiz oldugu belirtiimigtir (Levendorf et al., 2009).

KBB ile Cu ve Ni GMlerinin kataliz olarak kullaniimasiyla gerceklestiriien grafen
buyutmesi temel olarak birbirinden farklidir. Cu ile bliyitmede hidrokarbondan gelen karbon,

Cu’in karbon ¢ézuculugunin ¢ok disik olmasi sebebiyle, iceri difiiz etmek yerine, ylizeyde
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birikir. YUzeyde olusan cekirdeklenme merkezleri (nucleation centers) buyltme suresi ile
blylyerek, birbirlerine degdiklerinde farkli yénelimli pargalardan ibaret tek katman grafen
olustururlar (Gao et al.,, 2010). Bu durum yeni c¢alismalarla da teyit edilmistir (Nie et al.,
2011). Birlesme sinirlari (farkh yonelimdeki karbon peteklerinin bir araya gelmesinden dolayi)
oldukga kusurludur (Terrones et al., 2010) (altigen yerine besgen-yedigen iftleri olusur). Bu
sinirlar elektron’'u sagar ve tasiyici hareketliliginin dislik olmasina neden olur. Ni kataliz
filmlerde ise, hidrokarbon yuzeyde hidrojeninden arindiktan sonra, Ni'in yuksek karbon
¢dzlculigunden dolayr malzeme icine vyayilir, blylitme islemi sonrasi belli hizla
sogutulurken, ¢6ziculiglin azalmasindan (stUperdoyum) dolayl yizeye (veya film/taban
araylzeyine) tasar (segregasyon) ve ideal kosullarda yilizeyde grafen olusur (Yu et al.,
2008). Bu durumda, ince film buyitme Uzerinde yeterince hakimiyet saglaninca Ni ile elde
edilen grafen’in daha kaliteli olacagini sdylemek mimkuinduir. Clnklu bdylelikle Ni ile ayni
yonelimli, bliylk alan tek katman grafen elde etmek olasi olacaktir. Bu hipotezimizi
destekleyecek yonde, ayni sicakliklarda yapilan grafen blyumelerin Ni folyo Uzerine
olanlarinin katman direncleri Cu folyo tzerine olanlarinkine gére 10 kat daha iyi oldugu rapor
edilmistir (Cai et al., 2009).

Bant araliginin olmayisi ve lineer E-k dagilim iligkisi grafen’in siradan yariiletkenler gibi
elektronik uygulamalarda dogrudan kullaniimasini engeller. Bunun icin p-tipi ve n-tipi
katkilama, bant araliyi ve elektronik polarite elde etmek icin ¢ok dnemlidir. Katkilama,
genelde benzer boyutlardaki, periyodik tabloda karbonun hemen solunda ve saginda yer
alan B ve N atomlarinin C atomlarinin yerini almasi saglanarak yapilir. B veya N ile
katkilama ile bir bant araligi olustugu gosterilmis ve Fermi seviyesinin 1 eV uzagina kadar
grafen’in en oOnemli o6zelligi olan lineer E-k dagihmini degistirmedigi teorik olarak
hesaplanmistir (Panchakarla et al., 2009). Bu 6nemli bir avantajdir. Katkilama ve tipi,
tabandan veya absorbent atom/molekiillerden grafen’e yik transferi ile de gerceklestirilebilir.
Bu tip katkilama belli bir serbestlik saglar. Ornegin, bir tiir taban/adsorbent baskasi ile
degistirilerek, katkilama tipi ve miktari degistirilebilir. Ote yandan bu tiir katkilama ile eklem
yapmak zordur. Katkilama ayrica (dokunmatik ekran, esnek elektronik gibi) yaygin
uygulamalar i¢in katman direncini (sheet resistance) azaltiimasi agisindan da son derece
onemlidir (Kim et al., 2010). Calismalar genelde grafen pullarin katihal/’kimyasal reaksiyonu
ile gerceklestirilir (Wang et al., 2009a; Xue et al., 2012). Katkilama c¢alismalari genelde
dusuk basinglarda yapilir. Katkilama konusu su an icin yeni ve Uzerinde teorik ve deneysel
olarak yogun calisilan bir alandir (Guo et al., 2011; Pinto et al., 2010; Wang et al., 2009a;
Wei et al., 2009; Yan et al., 2007).

Grafen’in mikemmel elektronik ve optoelektronik Ozelliklerine biyo-uyumlulugu da
eklenince birgok biyolojik/kimyasal algilama uygulamalari igin aranan bir malzeme olur. Cok

yuksek iletkenligi ve dusuk 1/f gurultasu ile grafen birgok 6zgln algilama tasarimi iginde yer
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almaktadir. THzZ’e yakin mertebelerinde ve ¢ok hassas tepki vermeleri, standart sensér
performansini kat kat arttiracaklarinin bir emaresidir. Ayrica saglamlik ve kimyasal kararlilik
gibi iki adet diger algilama malzemelerinde ender bulunan meziyete sahiptir. Ayrica grafen’in
yluzeyi fonksiyonellestirilerek ¢cok degisik algilama amaclarina uyarlanabilir (Jin et al., 2011).
An itibari ile tek bir molekull dahi tespit edebilen grafen sensor (Schedin et al., 2007), tek bir
bakteriyi algilayan biyoaygit (Mohanty and Berry, 2008) rapor edilmistir.

3. GEREG VE YONTEM
3.1 INCE FiLM BUYUTME GALISMALARI
3.1.1 Sigratma Yontemi ile ince Film Biiyiitme

Magnetron Pusklrtme teknigi, fiziksel olarak hedef atomlari yuzey uUzerine biriktiren
fiziksel bir buhar biriktirme (PVD) teknigidir. Blyttme sistemi (AJA ATC Orion 5) bilgisayar
ile kontrol edilmekte ve bu sistemin arka zemin basinci mekanik ve turbo pompa yardimiyla
yaklasik olarak 2x10” Torra kadar disirilmektedir. Hedef bdlgenin altinda bircok miknatis
bulunmaktadir ve bu miknatislar ortamda olusan elektronlari hedefe yakin tutarak iyonlagsma
olasiligini arttirir. Hedef bolge katot gdrevi gérmektedir. Ornek ile hedef arasina, malzemenin
tirine baglh olarak direk veya alternatif potansiyel farki uygulanir. Kaplama asamasinda ilk
dnce Argon atomlar elektronlarla carpisarak iyonize edilirler ve Ar® iyonlar negatif yUkli
elektrota dogru ivmelenir. Ar plazma ancak argon basinci altinda (~10° Torr) olusmaktadir.
Elektrik alan ile pozitif yUkli enerjik Ar® iyonlari negatif yikli katot malzeme izerine
ivmelenir ve momentum transferi ile bu pozitif ylikli iyonlar hedefe ¢arparak malzemenin
ornek Uzerine kaplanmasini saglar.

Kopartilan hedef malzeme yikslz parcaciklar, atomlar veya molekiller halindedir. Bu
yuksuz parcaciklar elektrik ya da manyetik alandan etkilenmezler ve 6rnek yuzeyinde keskin
carpiglar halinde yol alirlar. Hedef cevresinde manyetik alan ile hapsedilmis serbest
elektronlar, yliksliz Ar atomlari ile carpisirlar ve bunlari da iyonize ederler. Bu elektronlar
iyon olusumunu ve ExB donel yonelim hareketini takiben plazma surekliligini devam ettirirler
(Seshan, 2012).

Magnetron puskurtme (sputtering) teknigi (ve diger fiziksel buhar biriktirme teknikleri) ile
bayatilen Ni genelde kolonsu yapiya sahip ve yuzeyi genelde oldukg¢a puruzlidir. Yizey
paruzlalugu, blylutme sicakligi (kolonsu yapiya etkisi dolayisiyla) ve film kalinhgi ile azalir.
Kolonlar genelde degisik Kristal orantasyonlardadir ve bunlarin birbirlerine dokunduklari
yerlere tanecik siniri (grain boundary) denir. Tanecik Uzerindeki dizgin kisimlarda tek
katman grafen, gukur ve tanecik sinirlarinda ise ¢ok katmanli grafen olustugu bilinmektedir
(Arco et al., 2009). Dolayisiyla, Ni film yuzeyinde genis alanli grafen blyutebilmek icin, filmin
tanecik sinirlarini, cukurlarin derinligini azaltmak ve ortalama tanecik boyutunu arttirmak

gereklidir. Ayrica Ni filmlerin ylksek sicakliklarda kavlamasi/topaklanmasi 6nemli bir
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sorundur. Bunlari azaltabilmek icin Ni film kalinhg arttirihp altina, yine magnetron puskartme
yontemi ile Al,Os; tampon katman ve Cr adheziv katman buyGtiimustar.

Ni filmin kalinhgr Ni hacmini dolayisiyla bu hacimde ¢6zinen C miktarini belirler. Bu
nedenle, film kalinligi ile grafen katman sayisi dogru orantilidir. Tek katman, genis alan ve
kusursuz grafen elde etmek igin olduk¢a duzgun yapiya ve kristal kaliteye sahip ince film
hazirlamak gereklidir. Bu sebeble, grafen katman sayisi kontrolinde en etkin ¢dziim,
yeterince ince ancak bu inceligin olumsuzluklarindan etkilenmeyen film hazirlamaktir.

Proje kapsaminda Magnetron puskirtme yontemi ile grafen buiylitme parametrelerine uygun
kalinlikta Cu film elde etme calismalarina da yer verilmistir. Ayrica Safir katman Gzerine,
oksijen plazma ile temizlenmis, plazma yapilmamis oksit katman Uzerine ve oksit katman
kullanilmadan direk Si taban Gzerine puskurtme ydntemiyle buydtilen filmler daha sonra
tavlanmis ve tavlanan filmler Uzerinde KBB yodntemi ile grafen blylitme calismalari
yapilmistir.

3.1.2 ince Filmlerin Biiyiitiilmesi ve Kalinlik Kalibrasyonlari

Ferromanyetik bir malzeme olan Ni genelde FCC 6rgude kristal yapiya sahiptir. (111)
ybnelimine sahip Ni filmlerin 6rgli parametresi (a= 2.462A), ile altigen yapidaki grafen
arasinda atomlar arasi uzaklik (a= 2.49 A) bakimindan biiyiik uyum vardir (Dedkov and
Fonin, 2010). Bu nedenle c¢ogu calisma (111) ydnelimine sahip film olusturmaya
yogunlagmigtir (Bertoni et al., 2005; Dedkov and Fonin, 2010). IYTE Fizik bdélumunde
bulunan Magnetron Pusklrtme Cihazi (Sekil 11) ile Si, Safir tabanlar ve oksit katmanlar

uzerine ince film buyutmeleri yapilmigtir.

AN Xee i

Sekil 11. iYTE Fizik Béliimii’nde bulunan ATC AJA Orion 5 UHV Magnetron Piskiirtme
Sistemi.
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Grafen buyutmesinde kullanilacak Ni ince filmlerin bayutidlmesinden 6nce Ni film kalinhgi
farklh DC gug¢ ve blyutme sureleri kullanilarak kalibre edilmistir. Bunun igin tzerinde 1 um
kalinhginda SiO, bulunan (100) yonelimine sahip 4” ¢aph Si taban kiglk parcalara kesilerek
Uzerine Ni film blyGtdimus ve film kalinliklar élgtlmasttr (Tablo 1). Bayitmeler 9.95 sccm
Ar gazi ile taban 40 rpm de déndurulirken gergeklestiriimistir. Film kalinliklar taramal

elektron mikroskobu (SEM) ile kesitsel olarak ve/veya profilometre ile belirlenmistir.

Tablo 1. Ni1, Ni2, Ni3, Ni4, Ni5, Ni6 ve NiW1 filmlerinin bilyitme parametreleri.
Ornek Basing¢ Ni Gug¢ Zaman Kalinhk

(mTorr) (Watt) (dak.) (nm)
Nil 3 20 120 ~100
Ni2 3 30 120 ~160
Ni3 3.1 35 128 ~200
Ni4 3 40 120 ~230
Ni5 3 40 110 ~200
Ni6 3.1 25 120 ~130
Niw 7 100 120 ~500
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Sekil 12. Ni2, Ni3, Ni4, Ni5 ve Ni6 filmlerinin kesitsel SEM mikrograflari.

Bu blyutmelerde guc ve kalinlik kalibrasyonu, butiyme stresi 120 dakika sabit tutularak
yapiimistir. Sekil 13'de goéruldigu gibi distk gic kullanildiinda kalinhk kabaca gug ile

dogrusal olarak artmistir. Glg arttirildikga dogrusal iliskiden hafif uzaklasma gézlemlenmistir.
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Sekil 13. Manyetik sagtirma yontemi ile bliyitilen Ni filmlerin DC gii¢ ve kalinhk
iliskisi. Kirmizi egri polinomial fit’dir.

Sonraki Ni buyutmelerinde kalinlik hedefleri yukarida verilen kalinlik kalibrasyon egrisine
gore belirlendi. Sonraki buyltmelerin parametreleri Tablo 2’de gdsterilmistir. Ni12 ve Ni14
kodlu filmler Si/SiO, (100) taban lzerine DC puskurtme ydntemiyle buyutilirken, Ni10 kodlu
film igin 6dnce Al,O3; tampon katman buyuttilmustar. Al,O; filmin kalinhdi, 6nceden 4 film 150
watt, 2 film ise 120 watt RF gug¢ kullanilarak degisik strelerde oda sicakliginda buyuttlerek

kalibre edilmigtir. Al,Os filmlerin kalinhgd1 ylzey profilometresi ile dlgulmustar (Sekil 14). Sekil
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15da AlLO; filmlerin kalinlik ve buylGtme sireleri arasi iliski goértilmektedir. Bu egri

kullanilarak sonraki Al,Oz; tampon katman hedef kalinliklari belirlenmistir.
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Sekil 14. Yiizey profilometresi ile ol¢ililen AlO-2 filminin basamak yiiksekligi (~55 nm).
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Sekil 15. Al,O3 filmlerinin kalinlik ve bliylitme siiresi iligkisi.

Onceki blyltmelere ilave olarak, tampon oksit kaliniginin etkisinin arastiriimasi igin 1slak
oksitleme yontemi ile Si yluzeyinde ~230 nm kalinhginda (Sekil 16) SiO, olusturulmustur ve
bunlar tzerine Ni7, Ni8, Ni9, Ni11 ve Ni13 kodlu filmler bayutdlmastar. Ayrica, Ni7, Ni8 ve
Ni9 kodlu filmlerde Al,O; tampon katman da buydtiimuastir. Ni13 ve Ni14 kodlu filmlerde
buyutme sicakliginin kristal yapiya etkisinin arastirilmasi igin diger filmlerin aksine oda
sicakhgi yerine 450 °C’'de blyitulmustir. Bu filmlerin biyitme kosullar ve olgllen film
kalinliklari Tablo 2’de verilmistir.
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) ke ) 128 ’ 0 1 105 mbs YT MAN

Sekil 16. ~ 230 nm kalinhigindaki SiO, tampon katmanin kesitsel SEM mikrografi.
.

(b)

Sekil 17. Ni7 (a) ve Ni9 (b) filmlerin kesitsel SEM mikrografi.

Tablo 2. Al,O; tampon katman ve Ni filmlerin biiylitme parametreleri biiyiitmeler 450 °C
taban sicakliginda yapilmigtir.

Ornek Basing Ar Al,O3 Zaman Kalinhk Ni Glig Zaman Kalinhk

(mTorr)  (sccm) Gii¢ (dak.) (nm) (Watt) (dak.) (nm)
(Watt)

Ni7 7.7 9.95 120 60 ~30 20 120 ~100
Ni8 7.7 9.95 120 120 ~56 20 120 ~100
Ni9 7.7 9.95 120 120 ~56 40 260 ~400
Nil0 7.7 9.95 120 - ~56 40 260 ~400
Nill 7.3 9.95 - - 40 260 ~400
Nil2 7.3 9.95 - - 40 260 ~400
Nil3* 7.7 9.95 - - 20 120 ~100
Ni14* 7.7 9.95 - - 20 120 ~100
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Bunlarin yaninda, 4 farkh film daha Tablo 3'de verilen kosullar altinda buyutilmuastir. Nil7
ve Ni18 kodlu érneklerde 6nce Cr adheziv katman daha sonra da Ni film blaytttimastir. Ni15
ve Ni16 kodlu filmlere ise dnce Al,O; tampon katman daha sonra Cr adeziv katman en son
olarak Ni film buyutilmastir. Cr film kalinhgi kalibrasyonu, 4 farkh Cr filmi farkli DC glg
kullanarak 10 dakika oda sicakhdinda buyuttlip profilometre ile kalinligi él¢ilerek yapilmistir
(Sekil 18). Ayrica Sekil 19’de de 5 farkh Cr1, Cr2, Cr3, Cr11 ve Cr13 kodlu filmlerin
blyUtilme surelerinin kalinlikla iligkileri verilmistir (Sekil 19). Tum filmler taban 40 rpm de

donduralirken buydtalmstar.
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Sekil 18. Yiizey profilometresi ile él¢iilen Cr4 filminin kalinhigi (~50 nm).
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Sekil 19. Cr filmlerin kalinlik ve gii¢ iligkisi. Bu grafikte gosterilen tiim filmler 10
dakika suirede ve ortam sicakliginda buyutulmustur.
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40 ve 20 watt gu¢ kullanilarak blyatilen 7 farkh Cr film (Cr1, Cr4, Cr5, Cr6, Cr7, Cr8 ve
Cr14 kodlu filmler) ve 3 farkh Cr filmlerin (Cr3, Cr10 ve Cr12) buyutilme siresi ve kalinliklari
arasindaki iligki incelenmistir (Sekil 20).
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Sekil 20. Cr filmlerin kalinlik ve buyutme siiresi iligkisi.
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Sekil 21. Ni15 (a) ve Nil16 (b) filmlerin kesitsel SEM mikrograflari.

Tablo 3. Al,O; tampon katman, Cr adheziv ve Ni filmlerin biylitme parametreleri.

Ornek Basing Ar AlLO;  Zaman Kalinhk Cr Zaman Kalinhk  Ni Zaman Kalinhk
(mTorr  (sccm) Gii¢ (dak.) (nm) Giic (dak.) (nm) Gii¢ (dak.) (nm)
) (Watt) (Watt) (Watt)
Nil5 6.9 9.95 150 60 ~40 40 4 ~10 100 80 ~400
Nil6* 6.9 9.95 150 60 ~40 40 4 ~10 100 80 ~400
Nil7 6.9 9.95 - - - 40 4 ~10 100 80 ~400
Ni18* 6.9 9.95 - - - 40 4 ~10 100 80 ~400

*Bu biiytitmeler 450 °C’de yapilmistir.
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Tablo 4’de gosterildigi Uzere, Ni20 6rnedi disindaki tim &rneklerin tabanlari sirasiyla;
aseton, plazma oksidasyon ¢alismasi ile modifiye edilmis oksit ylzeye sahip olup Cu1, Cu2,
Cu3,Cu4 ve Ni30, Ni33, Ni34, Ni35 ve Ni36 ornekleri Tum kalinlhiginda oksit tabakaya; Ni22,
Ni24-Ni26, Ni28, Ni31 ve Ni32 dérnekleri ise ~1 nm lik dogal oksit tabakaya sahiptir.

Tablo 4. Bakir ve Nikel filmlerin biiyitme parametreleri.
- — X — x — x o X
5 SE 2 IO gz ZE 52 ZE g 32 gz g& 32 SE §°&
Cul 7.3 10 120 60 ~30 40 4 ~10 - - - 40 60 ~240
Cu2 6.9 10 - - - - - - - 40 90 ~360
Cu3 6.5 10 - - - 40 4 ~10 - - - 40 100 ~400
Cu4 6.9 10 - - - 40 4 ~10 - - - 40 100 ~400
Ni20 6.5 10 - - - - - - 100 80 ~350 - - -
Ni21 6.5 10 - - - 40 4 ~10 20 360 ~243 - - -
Ni22 6.7 10 - - - - - - 20 480 ~324 - - -
Ni23 6.5 10 - - - - - - 20 240 ~162 - - -
Ni24 6.5 10 - - - - - - 20 240 ~162 - - -
Ni25 6.6 10 - - - - - - 20 600 ~390 - - -
Ni26 6.7 10 - - - - - - 20 600 ~390 - - -
Ni27 6.7 10 - - - - - - 20 600 ~390 - - -
Ni28 7 10 120 60 ~30 40 4 ~10 20 600 ~390 - - -
Ni29 7 10 120 60 ~30 40 4 ~10 20 600 ~390 - - -
Ni30 7 10 120 60 ~30 40 4 ~10 20 600 ~390 - - -
Ni31 6.7 10 - - - - - - 20 240 ~162 - - -
Ni32 6.7 10 - - - - - - 20 240 ~162 - - -
Ni33 7 10 120 60 ~30 40 4 ~10 50 180 ~400 - - -
Ni34 7 10 120 60 ~30 40 4 ~10 40 260 ~400 - - -
Ni35 7 10 120 60 ~30 40 4 ~10 60 140 ~400 - - -
Ni36 7 10 120 60 ~30 40 4 ~10 30 400 ~400 - - -

Ayrica, Tablo 4'de Cr15, Cr16, Ni21, Ni23, Ni27 ve Ni29 6rnekleri 425 ym kalnlhgda sahip
safir taban Uzerine buyutilmus filmlerdir. Grafen Uretiminde kullanilan tabanlarda Si Gzerine
tampon katmanlar buyutilmektedir. Kaplama da kullandigimiz Ni, Cu gibi filmler tampon
katman sayesinde alt tabakaya daha iyi tutunabilmekte ayni zamanda metal-silisit olusumu
engellenmektedir. Hem kaplanan filmin ylzeye daha iyi yapismasini saglamak hem de
metal/metal yapisini korumak amaciyla kapladigimiz Cr filminin ylzeye etkisi oluk¢a fazladir.
(0001) yonelimine sahip safir taban Uzerine bulyitilen Cr arakatmanin filmin ylzeye
yapismasina olan etkilerini incelemek amaciyla 10 nm Cr kalinliga sahip Cr15 ve Cr16
ornekleri blyuttlmastir. Temizleme isleminden sonra kaplama islemi yine disuk glg¢

kullanilarak yapilmistir. Ni filmlerin kalinlik 6lgimu yapilabilmesi igin blylGtme isleminden
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once Ni22, Ni24 ve Ni25 drneklerinin kenarlarina fotorezist uygulanmistir. Kaplama islemleri
sonrasi fotorezistin film UGzerinden kaldiriimasi icin her 6érnek birka¢g dakika aseton ile
ultrasonik banyoda temizlenmistir, ardindan sirasiyla; aseton, etanol ve saf su ile 30 saniye
boyunca temizlenip N2 ile kurutulmustur. Ayrica Si tabakanin sahip oldugu dogal oksit
kalinhg1 Spektroskopik Elipsometre ile olgiimis olup filmlerin kalinliklari profilometre
(Dektak, Veeco) dlgiimleri ile kalibre edilmistir.

Ni20 6rnegi ~1um kalinlikta SiO, uUzerine O, plazma uygulanarak modifiye edilmis oksit
ylzeye sahiptir ve bu oksit katman tGzerine ~350 nm kalinlikta Ni film kaplanmistir. Grafen
uretiminde kullanilacak Ni ince filmlerin buyutulmesinden 6nce Ni film kalinlk kalibrasyonu,
20W DC gug sabit tutularak farkli buyitme sirelerinde elde edilen film kalinliklari élgllerek
yapilmigtir. Bunun icin Uzerinde 1 nm kalinliginda dogal oksit katman bulunan (100)
yonelimine sahip 4” capli Si ve (0001) ydnelimine sahip 2" ¢capli Safir pargalara bolinerek
dzerine Ni film buyutilmis ve film kalinlklari élgtlmustir (Tablo 4). Buyutmeler 9.95 sccm
Ar gaz ile taban 40 rpm de dondirilirken gergeklestirilmistir. Film kalinliklari profilometre
(Dektak, Veeco) ile belirlenmigtir. Gig 20W ta sabitlenirken, yapilan 4, 6, 8 ve 10 saatlik
kaplamalar sonucunda safir ve silikon tabakalarda lineer kalinlk artisi gorilmektedir (Sekil
23).

Data XY Chart
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Sekil 22. Yiizey profilometresi ile 6lgiilen Ni27 filminin basamak yuiksekligi (~390nm).

46



v

TUBITAK

— 7T 77— — T

400 LT 20 Watt i
= Polinomiyal Fit
L Ni25

350 - -

€ 300} .

E

=

£ 250 J
200 - —
150 L Ni23 |

1 L | " | L 1 L 1 " | " | L 1

200 250 300 350 400 450 500 550 GOD 650
Zaman (dk)

Sekil 23. Magnetron puskiirtme yontemi ile biiyutiilen Ni filmlerin Kalinhik ve Buyutme
Zamani iligkisi. Kirmizi egri polinomiyal fit’dir.

Nikel ; 162-390 nm
N L m 162390 1m
500 pm 425 pm

Sekil 24. Farkh kalinliklarda kaplanan Ni filmlerin (a) Silikon, (b) Safir tabakalardaki
katman gdsterimi.

Diuslk gugte buyutilen Ni filmlerin kalinlik kalibrasyonlar yapildiktan sonra, kalinhklari
Onceden kalibre edilmis Al,O; ve Cr ince filmler de kullanilarak, alt katmanlar farkli olmak
kosuluyla Ni28, Ni29 ve Ni30 filmleri buyutulmustur. Bluyutme parametreleri Tablo 4’de
detayl olarak verilmistir. Ni28 filmin alt tabani Si, Ni29 filmin alt tabani Safir, Ni30 filmin alt

tabani ise 1 ym kalinliga sahip oksit katmandir.

Nikel 390nm [ Nikel [ 3900m
Krom 10nm Krom 10nm
Al203 30nm 30nm
1nm lum
500 um 500 pm

Nikel 390nm

Krom 10 nm

30 nm

425um

Sekil 25. 20 Watt DC gii¢ uygulanarak kaplanan (a) Ni28, (b) Ni30, (c) Ni29 filmlerinin
katman gdsterimi.

47



®

TUBITAK

Daha 6nceki Ni film buyutmeleri analiz edildiginde kullanilan glg ile tavlanmamis film ylzey
plruzlGligu arasinda dogrudan bir iliski oldugu gértulmastir. Bu dénemde dncelikli olarak Ni
filmin tanecik sinirlarini ve gukur derinliklerini azaltip, ortalama tanecik boyutunu arttirarak
film yUzeyinin daha az purdzli olmasi amaglanmistir. Bu amagcla kaplanan filmlerin ylzey
puruzliligu ve tanecik boyutu ile kaplama stiresince uygulanan gli¢ arasindaki iliskiyi daha
ayrintili analiz etmek igin kaplama sirasinda farkli gug ve sire filmin kalinhgr ayni tutularak
denenmistir. Cr/Al,O3/SiO,/Si taban Uzerine blyutilen Ni33, Ni34, Ni35 ve Ni36 kodlu
orneklerde film kalinhgdi sabit tutulmus (~400nm) olup uygulanan gu¢ ve kaplama zamani
arasinda bir iliski kurulmustur. Grafikten de goérildigu tzere uygulanan gug arttikga 400nm
kalinlik icin kaplama zamani azalmistir (Sekil 26).
650 —————1——F————1—— 1

600 Ni30
550 |

‘m 400nm
Polinomiyal Fit

500 |-
450 |
400 |
350 |

300 -

Zaman (dak.)

250
200

150

o0l v e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Gii¢ (Watt)
Sekil 26. Magnetron puskiirtme yontemi ile biiyiitiilen Ni filmlerin Bliylitme Zamani ve
Uygulanan Giig iligkisi. Kirmizi egri polinomiyal fit'dir.

3.1.3 Cu Filmlerin Kalinlik Kalibrasyonu

Dusik DC guc uygulanarak 3 farkh kalinlikta blyitilen Cu filmlerinin zamana bagli
kalinlk degisimi Tablo 2’'de verilmistir. Yaklasik 1um kalinlikta oksit katman tzerine kaplanan
Cu film kalinligr 240-400nm olacak sekilde buyutulmastir. Grafen buyutme sicakhgi baz
alindiginda, KBB esnasinda Cu buharlagmasinin en az oldugu film kalinhigi ~400nm olarak
belirlenmigtir. Cu ince filmlerin blyutilmesinden édnce 40W DC gli¢ sabit tutularak zamana
bagh kalinlik kalibrasyonu yapilmigtir (Sekil 27). Bunun i¢in Gzerinde 1 ym kalinliginda SiO,
bulunan (100) yonelimine sahip 4” ¢gapli Si taban kiguk pargalara bélinerek tGzerine Tablo 5
‘de verilen parametreler kullanilarak Cu film buyutilmus ve film kalinliklari dlgUlmagtar.
Grafikten de goérildigu Uzere uygulanan gigte film kalinligi zamanla lineer olarak artmistir.
Diamanyetik 6zellige sahip olan Cu malzemesi FCC yapiya sahiptir. (111) ve (100)
yonelimindeki Cu filmler, Ni filmlerde oldugu gibi, grafen érgusu ile iyi uyum gdstermektedir.
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Bu nedenle ¢cogu calisma (111) ve (100) yonelimine sahip film olugturmaya yogunlagmigtir
(Jacobberger and Arnold, 2013; Zhao et al., 2011b).

420 T T T T T T T T T
[—m— Cu3, Cu4
400 | 4.0 Wat . B
L Lineer Fit ]
380 | E
360 - cu2 ]
—~ 340 | E
IS L |
S
> 320 - ]
£ 300} .
S | |
X
280 | E
260 | E
240 - cul ]
220 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Zaman (dk)

Sekil 27. Magnetron pliskiirtme yéntemi ile buyiitiilen Cu filmlerin Kalinlik ve

Blylitme Zamani iligkisi. Kirmizi egri polinomiyal fit'dir.
Cu1 06rnegi ~30nm Al,O; tampon katman ve ~10nm Cr adhesif katman Uzerine
blyGtiimustar. Cu2 érneginde herhangi bir ara katman bulunmamakla beraber Cu3 ve Cu4
ornekleri dogrudan 1um kalinliga sahip SiO, katman Uzerine ~10nm Cr adhesif katman ile
birlikte bayuttlmagstar.

Tablo 5. Cui, Qu2, Cu3 ve Cu4 Filmlerinin biyiitme parametreleri.

Ornek Basing (mTorr) Zaman (dak.) Kalinlik (nm)
Cul 7.3 60 ~240
Cu2 6.5 90 ~360
Cu3 6.5 100 ~400
Cu4 6.6 100 ~400

3.1.4 Tavlama isleminin Ni ince Filmler Uzerine Etkisi

KBB ile blyltulen grafen’in katman sayisi, kristal kalitesi (veya kusur yogunlugu) ve
blyUklGga, tzerine buyutildigu ince filmin 6zellikleri ile dogrudan alakalidir. Bunlardan en
onemlileri de polikristal Ni filmin tanecik boyutlari, ylzey purazlGliga ve kusur
yogunluklaridir. Bazi ¢alismalar, yukarida da bahsedildigi sekilde, kristal yonelimin de édnemili
oldugunu 6ne surmektedir. Grafen katmanlarin sayisi veya boyutlari genelde tanecik boyutu
ile iliskilendirilir. Dolayisi ile Ni filmin tavlanmasiyla tanecik boyutlari buyutulebilir ve belli
kristal yonelimlerin baskin olmasi saglanabilir. Saglanan isil enerji ile Ni filmlerin tanecik
sinirlarinin hareket etmesi ve ortalama tanecik boyutlarinin degismesi saglanmaktadir.
Ayrica, sistem ylksek sicakliktan kaynaklanan fazla enerjiyi kendi ve taban arasindaki ara
ylzey alanini ki¢llterek atmaya calisir. Bu sureg filmde diflizyonu tetikler ve topaklanmalar

meydana gelir (Thron et al., 2011). Tavlama islemi sirasinda topaklanan filmin blylk olan
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tanecikleri daha da buyurken, kiclk olanlar blzilerek kaybolur (Sekil 28). Toplamda tanecik

sinir alanlari azalir. Bu ayni zamanda filmin kalinligi (h) arttikga artan bir sonugtur.

1

Z

(a) (b)
Sekil 28. Normal tanecik biiyitmesinin tstten goriiniisi (a) ve (b). (Thompson and
Carel, 1996).

Bu islem “Normal Tanecik Buyutmesi” olarak adlandirilir. Filmin blyGtiimesi sirasinda film i
stresinin ve kristalografik bozukluklarin artmasini énlemek icin taneciklerin bliylime ve
blizllmesi sirasinda film ylzeyinde kiguk tepeler ve delikler olusur (Thornton and Hoffman,
1989). Ayrica topaklanma etkisi de filmin ylzeyinde delikler olusmasina neden olur (Sekil
28). Tavlama islemi daha yavas yapildiginda Ni kristalinin daha ¢ok (111) yoneliminde ve
ortalama tanecik boyutunun ise hizli yapilan tavlamalara gére daha bulyik oldugu ifade
edilmistir (Gomez de Arco, 2010). Bu nedenle bu ¢alismada yapilan tavilamalarda, yavas
Isitma hizi ~30 °C/dk segilmigtir. Ni kataliz filmler Si/SiO,/Al,O3 Uzerine de buyutulmuagtar.
Al,O3 elektriksel olarak yalitkandir ve gézenekli yapiya sahip bir malzemedir. Ayrica, termal
iletkenligi yuksek ve genellikle KBB ydntemi ile hidrokarbon igeren calismalarda SiO,’ten
daha iyi sonug alinan bir tampon katmandir (Cassell et al., 1999). Si taban ile kataliz metal
pargaciklari arasindaki etkilesimi engelleyerek metalsilisid olusumunu engeller (Teo et al.,
2001) ayni zamanda metal parcaciklarin ylzeydeki hareketliligini azaltir. Bu sayede Al,O3
tampon katmani ile laboratuvarimizda yapilan blyutmelerde karbon nanotiplerin daha
yogun buyumesi saglanmistir. Bu nedenle, Ni (111) Kristal kalitesini arttirmak, parcaciklarin
hareketliligini azaltarak topaklanmayi baskilamak ve daha purtzsiz bir ylizey elde edebilmek
icin ince Al,O3 katmani bayUtliimustir ve bu tampon katmanin Ni film yapisi ve dolayl olarak
uzerine buyutllecek olan graphene Uzerine etkisi incelenmigtir. Metal/oksit yapisinin yaninda
metal/metal yapisi olarak krom (Cr) katmani da kullanildi. Cr, [Ar] 3d°4s" elektronik yapisinda
bir gecis metalidir. 3d orbitali yari dolu ve kararli durumdadir. Buna karsin, Ni elektronik
konfiglirasyonu [Ar] 3d® 4s® seklindedir yani, 4s alt kabugu tam doludur ve 3d orbitalinden
daha dusuk enerjiye sahiptir. Dolayisiyla Ni'in kararsiz yapisi fazladan enerji ile igsel
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kuvvetlerin daha gugli olmasindan dolayi topaklanmaya daha yatkindir. Bu nedenle, Cr

katman da Ni filmin altina, topaklanmayi azaltma amaciyla buyutalmustr.

3.1.5 Isil Buharlastirma ile ince Film Biiyiitme

IYTE Fizik bdéliminde bulunan termal buharlastirma sistemi ile tek tiir malzeme
biyutilebilmektedir. ikinci katman icin sistemin havaya acilip kaynadin degistirimesi
gerekmektedir. Bu esnada film havaya maruz kalmakta ve Uzerinde oksit katmani
birikmektedir. Bu durum &6zellikle kullandigimiz Fe, Ni, Cu gibi gecis metal (GM) lerde daha
vahimdir. Bu nedenle katman arayizlerinin oksitten arindiriimasi igin, yapisma katmani (YK)
kullanilan termal buharlastirma film buyiitmeleri izmir Katip Celebi Universitesi (IKCU) deki
iki potali sistem (Nanovak) ile yapildi (Sekil 29). Bu galismada farkl kalinhklardaki
Si/SIO,/YK/GM yapilari buyataimagstur. Burada, YK olarak krom (Cr), GM olarak ta bakir (Cu)
kullaniimistir. Termal buharlastirma sistemi kuvars kristal osilator kalinlik monitéri (QCM) ,
Cr ve Cu filmleri igin profilometre (Dektak, Veeco) olcimleri ile kalibre edilmistir. Blyttme
oncesi Si tabanlar sirasiyla; aseton, etanol, izopropanol ve saf suyla, 50 °C de ultrasonik
banyoda temizlenmistir. Temizlenen Si tabanlar dnceki raporda detaylari verilen termal
oksidasyon islemi ile oksitlendikten sonra oksit kalinhgi spektroskopik elipsometreyle
Olclimustar. Bu oélgimlerden SiO, katmanlarinin 275 nm ortalama kalinhida sahip oldugu

belirlenmisgtir.

'1
Vakum kazani

(a) (b)

v

QCM kristal

Ornek tutucu

Buharlagtirma
Potalar:

Sekil 29. Termal buharlagtirma sistemi (a) dis ve (b) i¢ goriintileri.

Termal buharlastirma ile film blyUtme igin, sistem vakuma alinip, basing degeri 7x1 0° Torr
oldugunda sirasiyla; Cr gubuk ve Cu palet kullanilarak 0.5 A/s bilyime hizinda kaplama
yapiimistir. Katmanlar, Cr 10 nm ve Cu 100-300 nm kalinliklarda olacak sekilde

blayatalmustar.

3.2 KBB iLE GRAFEN BUYUTME GALISMALARI
Kimyasal Buhar Biriktirme yontemi, bir alttas Uzerine tabaka olusturma yodntemidir.
Kapall bir alan igerisine kimyasal gazlarin salinmasiyla ortamda meydana gelen kimyasal
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reaksiyon sonucu, hidrokarbon kaynaklarinin yuksek sicakliklarda baglarinin kirilmasi ile,
birbirlerinden ayrigsarak karbon atomlarinin kullanilan alttas UGzerinde birikmesi ile grafen
blayUtmesi saglanir. Blyuttlen buytk Ni ve Cu tabanlar farkli parametrelerin c¢aligilabilmesi
icin elmas uclu kalem ile ufak (~4x4 mm?) pargalara kesilmistir. KBB ile grafen biyiitme icin
tabanlar firin icinde yer alan 1” ¢apl kuvarz boru igerisine, her seferinde ayni pozisyonda
olacak sekilde kuvarz kayik icinde yerlestiriimistir. Grafen buylatme calismalar farkli
kalinliklardaki Cu film, Ni film, 25 um kalinlikta Cu folyo ve direk olarak dielektrik malzeme
uzerine yapilmistir. Grafen blyttme calismalari atmosferik ve dusiik basing olmak lzere 2
farkli kosulda saglanmigtir.

3.2.1 Ni Film lizerine Metan Hidrokarbonu kullanarak KBB ile Grafen biliylitme

Sekil 30'de de gorildigu gibi Ni film Gzerinde hidrokarbon kaynagi olarak CH, gazi
kullanilarak grafen blyiitmesi 3 asamadan olusmaktadir. ilk asamada firinin sicakhigi oda
sicakligindan istenilen buyldtme sicakligina Ar gazi altinda getirilir. Bu asamada sicaklik
artigi her zaman 28 °C/dk olarak ayarlanmistir. Kataliz film (taban) tavlama (1) sirasinda
orneklerin oksitlenmesinden korunmak icin Ar veya Ar ve H, birlikte kullanilmigtir. Firin
istenilen sicakhga ulastigi zaman belirlenen sire zarfinda tavlama islemi gerceklestirilmis
daha sonra karbon kaynagi olarak CH,; gazi génderilerek grafen buyldtme islemine
baslaniimistir (2). Sonrasinda karbon kaynagi kapatilarak firinin sicakhdi belirli sojutma
hizlarinda disurdimustar (3). Burada en édnemli asama sogutma asamasidir. Bu asamada Ni
film iginde ¢6zllmus karbon atomlari film Gzerinde, birbirleri arasinda dizenli baglar yapip
altigen érgudeki grafen veya grafiti olusturur.

g

=

=
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@ Ar  Ar+H,+CH,

S e Ar
1 2 3
RT. >

Zaman

Sekil 30. KBB yontemi ile Ni film Gizerinde metan gazi kullanilarak Grafen biiyiitmesi
icin 1sitma, tavlama, biiyiitme ve sogutma asamalari.

Ni ince filmler Gzerinde Grafen filmlerin ince (bir veya birka¢ katman) ve duzgln bir sekilde

olusmasi i¢in 1 atm. basing altinda ¢esitli oranlarda gaz akisi ve sogutma hizlari ¢alisiimistir.
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Uygulanan parametreler Tablo 6'da verilmistir ve Ornekler GRP ve blyitme numarasi
seklinde adlandiriimigtir.

Tablo 6. KBB yontemi ile Ni film uzerinde biyitiilen graefenlerin biiyiitme
parametreleri. Burada RT oda sicakhgini temsil etmektedir (23-24 °C).

Ar H, CH, Siire Sogutma Hizi

METOD Evre [Sicakhk (°C) [(sccm) [(scem) [(sccm) [(min) (°C/dak)
1 900 150 - B 20
2 900 200 100 10 40

Metodl |4 900-RT 200 - ; ~290 3 °Cidak
1 800 150 - . 20
2 800 200 100 10 40

Metod 2 |3 800-RT 200 - - ~290  3°Cidak
1 900 150 2 - 20
2 900 200 100 20 40

Metod3 |3 900-RT 200 - - ~290  3°Cldak
1 900 150 ¢ . 20
2 900 200 100 8 40

Metod 4 |3 900-RT 200 ; 2 ~290  3°Cldak
1 950 150 x . 20
2 950 200 100 10 40

Metod 5 |3 950-RT 200 . - ~290  3°C/dak
1 950 150 : E 20
2 950 200 100 20 40

e |a 950-RT 200 - - ~290  3°Cldak
1 950 150 . . 50
2 950 200 100 8 10

Metod 7 |3 950-RT 200 i - ~290  3°Cldak
1 900 150 . . 20
2 900 150 100 10 40

Metod8 |, 900-RT 150 - . ~438 __ 2°Cldak
1 900 150 - - 20
2 900 150 100 15 40

Metod9 |, 900-RT 150 - ; ~290  3°Cldak
1 900 150 - . 20
2 900 150 100 10 40

Metod 10 | 3 900-RT 150 - g ~219  4°Cidak
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1 900 150 100 - 20
2 900 200 150 20 40

Metod 113 000-RT 200 150 - ~87 10 °C/dak
1 900 150 100 - 20
2 900 200 150 20 40

Metod 12/, 900-RT W00 150 - ~175  5°C/dak
1 900 150 100 - 20
2 900 200 150 20 40

Metod 13| 5 900-RT 00 150 - ~175  5°C/dak
1 900 100 200 - 20
2 900 100 200 30 10

Metod 14/ , 900-RT 200 50 : ~175  5°C/dak
1 900 100 200 - 20
2 900 100 200 30 10

Metod 15| 5 900-RT 200 50 - ~438  2°C/dak
1 900 100 200 - 20
2 900 100 200 30 10

Metod 16| 5 900-RT 200 50 ; ~876  1°Cldak
1 900 100 200 - 50
2 900 100 200 30 10

Metod 17 3 900-RT 200 50 - ~876  1°C/dak
1 900 100 200 - 50
2 900 100 200 30 10

Metod 18|, 900-RT 200 50 ; 438 2°Cldak

Tablo 6'da gorildiga gibi literatiirde de siklikla uygulanan 1, 2, 3, 4, 5,10 ve 15 °C/dak
soguma oranlari denenmistir (Lenski and Fuhrer, 2011; Li et al., 2009a; Reina et al., 2008;
Yu et al., 2008). Burada amag tek katmanl grafen elde etmek i¢in uygun sogutma hizini
bulmaktir. Hizli sogutma oranlarina sahip érneklerde Raman spektroskopi sonuglarina gore
cogunlukla ¢ok katmanli grafen ya da grafit olustugu gorilmustur (Metod 1-10). Bu egilimin

H, gazi kullaniimadigindan dolayi oldugu disiundlmuistir. Bu nedenle Metod 11-18 blyltme

parametlerinde H, gazi buyttmenin tim evrelerinde kullaniimistir.

3.2.2 Bakir Film Uzerinde Grafen Biiyiitme Calismalari

Isil buharlastirma ydntemiyle kaplanan 300 nm kalinhgindaki bakir film Gzerine

blyUtlilmus grafen’in buylGtme parametreleri Tablo 7’de verilmigtir.
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Tablo 7. Bakir film lizerine biiyiitiilen grafen’in biiyiitme parametreleri.

Ornek Gegis Basing Basing Sicaklik H> CHa4 Isitma Tavlama  Bilyiime
adi Metali H> CH4 +H> (°c) (sccm)  (sccm) Siiresi Zamani Zamani
(300nm) (Torr) (Torr) (dak.) (dak.) (dak.)
GRP232  Cufilm 0.5 1 950 20 225 33 59 30
GRP233  Cufilm 2 5 960 20 225 33 59 30
GRP237  Cufilm 2 5 950 20 225 33 59 30
GRP242  Cufilm 2 5 940 20 225 33 59 30
GRP256 Cufilm 2 5 950 20 25 33 59 30

3.2.3 Bakir Folyo Uzerinde Grafen Biiyiitme Galigmalari

Tablo 8'de bakir folyo Uzerine buyutulmis grafen’in parametreleri verilmigtir. Farkli

sicaklik, basin¢g ve gaz akiglari degistirelerek tek ve iki katman grafen elde edilmesi

amaclanmigtir.

Tablo 8. Bakir folyo lizerine metan gazi ile biiyiitiilen grafen’in biiyiitme parametreleri.

Ornek Gegis Basing Basing  Sicaklik Ho CHa4 Isitma Tavlama  Biyiime
adi Metali H> CHy +H; (°c) (sccm) (sccm)  Siiresi Zamani  Zamani
(25um) (Torr) (Torr) (dak.) (dak.) (dak.)
GRP220 Cufolyo 2 5 996 20 30 33 59 30
GRP218 Cu folyo 2 5 996 22 30 33 59 30
GRP222 Cufolyo 2 5 996 24 30 33 59 30
GRP224  Cufolyo 2 5 996 26 30 33 59 30
GRP225 Cu folyo 2 5 996 28 30 33 59 30
GRP226 Cu folyo 2 5 996 30 30 33 59 30
GRP228 Cu folyo 2 5 996 32 30 33 59 30
GRP229 Cufolyo 2 5 996 34 30 33 59 30
GRP234 Cufolyo 0.5 1 1000 20 225 33 59 30
GRP235 Cu folyo 0.5 1 998 20 225 33 59 30
GRP236 Cu folyo 0.5 1 996 20 225 33 59 30
GRP240 Cufolyo 0.5 1 998 20 25 33 59 30
GRP241 Cufolyo 0.5 1 998 20 30 33 59 30
GRP243 Cufolyo 0.5 1 998 20 30 33 59 30
GRP244 Cufolyo 0.5 1 998 20 25 33 59 30
GRP245 Cu folyo 0.5 1 998 20 30 33 59 30
GRP246 Cu folyo 0.5 1 998 20 25 33 59 30
GRP249 Cufolyo 0.5 1 998 20 30 33 59 30
GRP251 Cufolyo 0.5 1 998 20 30 33 59 30
GRP253 Cufolyo 0.5 1 998 20 30 33 59 30
GRP261 Cu folyo 0.5 1 998 20 30 33 59 30

Tablo 9da atmosferik basing altinda metan gazi ile buyutilmus grafenin buyutme

parametrelerini vermektedir. Farkh basing ve gaz akislari degistrilerek genis alan yuksek

kalite grafen elde edilmesine calisiimis ve bunun optimum buyutme paramatreleri

bulunmustur.

Tablo 9. Atmosferik basing altinda bakir folyo tizerine biiyiilten grafen’in buyiitme

parametreleri.

Ornek Basing  Sicaklik (°C) Ar H> CH, Isitma  Tavlama  Biiyiime
(sccm) (sccm) (sccm) Siresi Zamani Zamani
(dak.) (dak.) (dak.)
GRP318 APCVD 1000 200 20 5 33 59 3
GRP APCVD 1073 200 20 10 33 59 3

55



A4

TUBITAK
3.2.4 Etilen Hidrokarbonu Kullanilarak Ni ve Cu Film Uzerinde Grafen Biiyiitiilmesi

Farkli ince filmler Uzerine grafen buyldtme parametreleri Tablo 10 ve Tablo 12’de

verilmis olup bu caligsmalarin amaci farkli hidrokarbon kaynagi (C,H,) kullanilarak diguk
sicaklikta ve genis alanda uretilebilen grafen ve tekrarlanabilirligi olan bir parametre elde
edebilmektir. KBB ile etilen gazi kullaniarak buyutilen grafenlerin i¢in I1sitma, tavlama,
blyltme ve sogutma asamalari Sekil 30 ile benzerdir. Magnetron Puskirtme yontemi ile
buyutulmus bakir filmlerin kalinligi, grafen uretim sicakhgi baz alindiginda buharlagsmanin
minimum oldugu 400 nm, Ni ince film icin ise ~350-400 nm olarak belirlenmistir.

Tablo 10. Magnetron Sputtering yontemi ile kaplanan Bakir film Gizerine biiyutilen
grafenin biiylitme parametreleri.

Ornek Gecgis Basing Basing Sicaklik H> CoHa Isitma Tavlama  Biyime
adi Metali H, CoHa+H; (°c) (sccm)  (sccm)  Siiresi Zamani Zamani
(400n (Torr) (Torr) (dak.) (dak.) (dak.)
GRP265 cn;)4 1 2 800 15 10 33 59 15
GRP266  Cu4 1 2 800 15 10 33 59 15
GRP267  Cu4 1 2 825 15 10 33 59 15
GRP268  Cu4 1 2 800 15 10 33 74 15
GRP269  Cu4 1 2 850 15 10 27 79 10
GRP270  Cu4 1 2 850 15 10 28 79 10
GRP271  Cu4 1 2 850 15 10 28 59 5
GRP272  Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 100 15 28 79 10
GRP274  Cu4 7x10* 7.5x10° 850 50 15 28 79 10
GRP275  Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 150 15 28 79 10
GRP277  Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 150 15 28 84 5
GRP278  Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 150 15 28 87 2
GRP279  Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 150 15 28 86 3
GRP280  Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 150 15 28 85 4
GRP281  Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 150 10 28 84 5
GRP282 Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 150 7 28 84 5
GRP286 Cu4  7.5x10°  7.5x10° 850 150 5 28 84 5

Ayrica, sl buharlastirma ydntemi ile kaplanan 300 nm bakir film UGzerine bulyGtiimUs
grafen’in farkh sicaklk ve buyutme parametreleri

Tablo 11'de verilmistir.
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Tablo 11. Isil buharlagtirma yontemi ile kaplanan bakir film Gzerine buyiitilen grafenin
biylitme parametreleri.

Ornek Gegis Basing Basing Sicaklik H> CoHa Isitma Tavlama  Biyiime
adi Metali H> CoHs +H> (°c) (sccm)  (sccm) Siiresi Zamani Zamani
(300nm) (Torr) (Torr) (dak.) (dak.) (dak.)
GRP252  Cufilm 1 2 850 15 10 33 59 30
GRP260  Cu film 1 2 850 15 10 33 59 15
GRP262  Cufilm 1 2 850 15 10 33 59 10
GRP264  Cufilm 1 2 825 15 10 33 59 15
GRP265 Cufilm 1 2 850 15 10 33 59 20

Tablo 12. Farkl kalinliklardaki Ni ince film {izerine biyiitiilen grafen’in bliyiitme
parametreleri.

Ornek Gegis Sicaklik Ar H; CoHa Isitma Tavlama Biiyime Sogutma
adr* Metali (°c) (sccm)  (sccm) (sccm) Siresi Zamani Zamani hizi
(dak.) (dak.) (dak.)  (°Cl/dak.)

GRP288 Ni20 850 150 100 10 28 59 30 5
GRP289 Ni20 850 150 100 7 28 59 30 5
GRP290 Ni20 850 150 100 5 28 59 30 5
GRP294 Ni20 850 150 100 7 28 59 30 5
GRP295 Ni22 850 150 100 10 28 59 30 5
GRP296 Ni21 850 150 100 10 28 59 30 5
GRP299 Ni25 850 150 100 10 28 59 30 5
GRP300 Ni30 850 150 100 10 28 59 30 5
GRP304 Ni30 850 150 100 10 28 59 30 5

Ni30 850 150 100 8 28 59 30 5
GRP319 Ni30 850 150 100 10 28 59 30 5
GRP320 Ni30 850 200 150 8 28 59 30 5
GRP321 Ni30 850 200 150 10 28 69 20 5
GRP324 Ni30 850 200 150 10 28 74 15 5
GRP325 Ni30 850 200 150 10 28 79 10 5
GRP326 Ni30 850 200 150 8 28 74 15 5
GRP327 Ni30 850 200 150 10 28 74 15 5
GRP328 Ni30 850 200 150 8 28 74 15 5
GRP329 Ni30 850 200 150 6 28 74 15 5
GRP330 Ni30 850 200 150 4 28 74 15 5
GRP331 Ni30 850 200 150 5 28 74 15 5
GRP332 Ni30 850 200 150 10 28 74 15 10
GRP333 Ni30 850 200 150 10 28 74 15 8

Ni30 850 200 150 10 28 74 15 5
GRP334 !

Ni30 850 200 150 8 28 74 15 10
GRP335

Ni30 850 200 150 5 28 74 15 10
GRP338 !
GRP339 Ni30 850 200 150 10 28 74 15 6
GRP340 Ni30 850 200 150 5 28 74 15 3
CRPa41 Ni30 850 200 150 5 28 74 15 3

Ni30 850 200 150 5 28 74 15 3
GRP342 Ni30 850 200 150 5 28 74 15 3
GRP343 Ni30 850 200 150 5 28 74 15 3
GRP575 Ni30 800 200 150 10 33 74 15 3
GRP576 Ni30 800 200 150 5 33 74 15 3
GRP577 Ni30 800 200 150 3 33 74 15 3
GRP578 Ni30 800 200 150 5 33 79 10 3
GRP580 Ni30 800 200 150 5 33 84 5 3
GRP581 Ni30 780 200 150 10 33 74 15 3
GRP582 Ni33 800 200 150 10 33 74 15 3
GRP583 Ni33 800 200 150 10 33 79 10 3
GRP584 Ni33 780 200 150 10 33 79 10 5
GRP585 Ni33 780 200 150 10 33 79 10 10
GRP586 Ni33 780 200 150 5 33 84 5 10
GRP587 Ni30 780 200 150 5 33 74 15 10

57



®

TUBITAK

*Ni film 6rneklerinde Ar gazi basinci 1 Torr ve Blyltme evresindeki (C,H4+H,+Ar) toplam

gaz basinci 7.5x10° Torr'dur.

3.2.5 Bakir Folyo Uzerinde Grafen Biiyiitme Galigmalari

Sekil 31'da goéruldigu Gzere bakir folyo Uzerine disuk sicakhkta C,H, gazi ile yapilan

grafen biiyiitme denemeleri 4 asamada gerceklesmistir. ilk asamada firin oda sicakligindan

~1000 °C ye kadar isitilmistir. Ornekleri olusabilecek dogal oksitten korumak icgin tim islem

boyunca Tablo 13’de belirtilen oranlarda Ar ve H, gazlari kullaniimistir. Tavlama islemi (2)

boyunca folyo Uzerindeki tanecik sinirlari genisletilmis olup, blyitme (3) asamasinda disuk

sicakliga dusllmustur. Cu folyo Uzerine grafen blyltme calismalari Tablo 13’de yer alan

parametreler kullanilarak gerceklestiriimistir.

o4

<

=

3

o Ar +H2

)

C2Ha
<>
1 3 4

R.T.

Zaman (da'k.)

Sekil 31. KBB yontemiyle bakir folyo lizerine etilen hidrokarbonu kullanilarak
buyiitiilen grafenin i1sitma (1), taviama (2) , biyitme (3), ve sogutma
asamalar (4).

Tablo 13. 25 um kalinhgindaki Bakir folyo lizerine etilen hidrokarbonu ile buyutulen
grafenin biiyiitme parametreleri.

Ornek Basing  Basing Biy. Ar H> CoHy Isitma Tav. Biiyiime
adi Ar + CoHa+ Sic. (sccm) (sccm) (sccm) Siiresi Zamani  Zamani
Hz Ar + Hy (°c) (dak.) (dak.) (dak.)
(Torr) (Torr)

GRP360 1 1,2 1000 100 15 10 33 69 20
GRP361 1 1,2 1000 100 15 10 33 79 10
GRP362 1 1,2 1000 100 15 10 33 87 2
GRP363 1 1,2 1000 100 15 10 33 84 5
GRP364 1 1,2 1000 100 15 10 33 79 10
GRP365 1 1,2 1000 100 15 10 33 79 10
GRP366 1 1,2 1000 100 15 10 33 79 10
GRP367 1 1,2 1000 100 15 10 33 79 10
GRP368 1 1,2 1000 100 15 10 33 79 10
GRP369 1 1,2 1000 100 15 10 33 79 10
GRP370 1 12 1000 100 15 10 33 79 10
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GRP371
GRP372
GRP373
GRP374
GRP375
GRP376
GRP377
GRP378
GRP379
GRP380
GRP381
GRP382
GRP383
GRP384
GRP385
GRP386
GRP387
GRP388
GRP389
GRP390
GRP392
GRP393
GRP394
GRP395
GRP396
GRP397
GRP398
GRP399
GRP400
GRP401
GRP402
GRP403
GRP404
GRP405
GRP406
GRP407
GRP408
GRP409
GRP410
GRP411
GRP412
GRP413
GRP414
GRP415
GRP416
GRP417
GRP418
GRP419
GRP420
GRP421
GRP422
GRP423
GRP424
GRP425
GRP426
GRP427
GRP428
GRP429
GRP430
GRP431
GRP432
GRP433

RPRRPRRPRRRRRPEPR

8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*"
8x10*
8x10*"
8x10*
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*"
8x10*
8x10*
8x10*

PEPRPPRPRPRPRPER
NN NNNNNN

PRRPRRPRRRPRRPRRPRPRPRRPRRPRPRPRRPRPRRPRPRPRRPRRPRPRPRPRPRRPRRPRPRPRPRRPRPRPREPRRRRPEPREPRERRRRER

1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
990
1000
995
990
990
990
990
990
990
990
990
990
990
990
990

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
20
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
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10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
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10
10
10
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10
10
10
10
10
10
10
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10
10
10
10
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10
10
10
10
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33
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33
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33
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33
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33
33
33
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33
33
33
33
33
33
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33
33
33
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79
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79
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79
79
79
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79
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10
10
10
10
10
10
10
10
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GRP434 8x10™ 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP435 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP436 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP437 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP438 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP439 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP440 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP441 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP442 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP443 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP444 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP445 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP446 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP447 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP448 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP449 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP450 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP451 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP452 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP453 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP454 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP455 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP456 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP457 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP458 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP459 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP460 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP461 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP462 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP463 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP464 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP465 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP466 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP467 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP468 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP469 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP470 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP471 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP472 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP473 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP474 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP475 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP476 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP477 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP478 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP479 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP480 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP481 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP482 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP483 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP484 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP485 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP486 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP487 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP488 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP489 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP490 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP491 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP492 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP493 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP494 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP495 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
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GRP496 8x10™ 1 700 100 10 10 33 69 10
GRP497 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP498 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP500 8x10* 1 700 100 10 10 33 69 15
GRP501 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP502 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP503 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP504 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP505 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP506 8x10™ 1 700 100 10 10 33 89 10
GRP507 1 15 700 100 20 10 33 89 10
GRP508 1 15 800 100 20 10 33 89 10
GRP509 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP510 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP511 8x10™ 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP512 1 15 850 100 20 10 33 89 10
GRP513 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP514 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP515 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP516 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP517 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP518 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP519 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP520 8x10™ 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP521 15 2 850 100 30 10 33 89 10
GRP522 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP523 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP524 2 2,4 850 200 30 10 33 89 10
GRP525 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP526 2 2,4 850 200 30 10 33 89 15
GRP527 2 2,4 850 200 30 10 33 89 5
GRP528 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP529 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP530 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP531 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP532 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP533 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP534 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP535 2 2,4 850 200 30 10 33 89 7
GRP536 2 2,4 800 200 30 10 33 89 15
GRP537 2,2 2,3 800 200 30 8 33 89 15
GRP538 2,2 2,4 850 200 30 8 33 89 15
GRP539 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP540 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP541 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP542 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP543 2 2,6 850 200 30 15 33 79 10
GRP544 2 2,6 850 200 30 15 33 89 15
GRP545 2 2,6 850 200 30 15 33 89 20
GRP546 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP547 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP548 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP549 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP550 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP551 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP552 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP553 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP554 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP555 8x10* 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP557 2,1 2,6 850 200 30 15 33 89 20
GRP558 8x10*" 1 990 100 10 10 33 79 10
GRP559 8x10" 1 990 100 10 10 33 79 10
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3.2.6 Alkol Tiirevleri ile Grafen Biiyiitme ve Karakterizasyonu

Bu c¢alismada bir bagka hidrokarbon kaynagi olan etanol ve metanol sivilarinin
buharlariyla bakir folyo lzerine genis alan grafen buiylitme yapilmistir. Metanol (CHsOH) ve
Etanol (C,HsOH) gibi alkoller uygun sartlar (blyidtme basinci ve bulyltme sicakhgr)
saglandiginda hidrokarbonlara ve suya kolayca ayrigabilmektedir (Oshima et al., 2008).
Ayrica diger hidrokarbonlara gore daha ucuz, kullanimi kolay ve metan gibi oldukga yanici
bir gazla kiyaslandiginda daha az yanici olma &zelliklerinden dolayi bu tarz sivi kaynaklar
grafen blyltme galismalarinda biylk avantaja sahiptir (Guermoune et al., 2011). Ancak bu
tarz hidrokarbonlari kullanmanin en belirgin avantaji, metan ve etilen ile kiyaslandiginda
grafen blyutme sirasinda karbon — karbon arasindaki baglari kirmak i¢in kullanilan hidrojene
gerek duyulmamasi ve kimyasal icerigindeki badglarin dusuk sicakliklarda dahi kolayca
kirilabilmesidir (Cho et al., 2012). Alkol turevleri kullanilarak bakir folyo Uzerinde buyutulen
grafenlerin KBB kurulum semasi Sekil 32'de gdsterilmistir.

- 959 Gaz Akis Kontrolleri
o '/7
Baklr Folyo Valf
i — — "7‘ 'y
Metanol / Etanol —J fl
Tanklar
lll " F
I | i
=——> Su Banyosu
Isitici —

Vakum Pompasi
Sekil 32. Sivi hidrokarbon kaynaklari kullanilarak biiyitiilen grafenler i¢in hazirlanmisg
olan Kimyasal Buhar Biriktirme kurulumunun sematik gosterimi.
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Sekil 33. KBB yontemiyle bakir folyo iizerine alkol tiirevleri kullanilarak biiyutilen
grafenin 1sitma (1), tavlama (2) , biiyiitme (3), ve sogutma agsamalari (4).
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Sekil 33'de goérildigu Gzere 25 ym kalinhdindaki bakir folyo Uzerine yapilan grafen
blylitme denemeleri 4 asamada gergeklesmistir. Ethanol (C,HsO) ve Metanol (CH3OH)
hidrokarbonu kullanilan érnekler icin ilk asamada firin oda sicakhdindan biyttme sicakligina
kadar isitiimistir. Ornekleri olugabilecek dogal oksitten korumak igin tim islem boyunca Ar ve
H, gazi kullaniimistir. Orneklerin biyitme sicakliklari, 1sil islem ve blyltme sireleri Tablo 14
ve Tablo 15'de verilmigtir. Her iki alkol turevi ile blyutilen érneklerde bakir folyo tzerindeki
tanecik boyutunun genisletilebilmesi icin 1000 °C’'ye kadar sistem isitiimistir ve tavlama
islemi bu sicaklikta yapilmigtir. Isiticidan kaynaklanan sicaklik farkindan dolayr bazi
orneklerde istenen surekli gaz akisi, blyltme silresince saglanamamistir. Bu nedenle
buyutme agsamasinda sistemin toplam basincinda dalgalanmalar meydana gelmistir.

Orneklerin karakterizasyonu Raman Spektroskopisi ile yapiimistir.

Tablo 14. 25um kalinhgindaki Bakir folyo lizerine etanol hidrokarbonu ile biiyttilen
grafenin biiyiitme parametreleri.

Ornek Basing Basing Blyutme Ar H, CoHeO* Isitma  Tavlama  Biyiime
Ar+H,  CyHgO+Ar+H, Sicakhigi  (sccm) (sccm) (sccm)  Siiresi Zamani Zamani
(Torr) (Torr) (°c) (dak.) (dak.) (dak.)
GRP345 12 6.7-7.5x10° 900 100 20 ~10 33 59 60
GRP346 12 7-17 900 100 20 ~10 33 84 45
GRP347 12 10-7.5x10° 900 100 20 ~10 33 84 35
GRP348 1.3 6.7-8 900 100 20 ~10 33 84 35
GRP349 1.2 2-7 900 100 20 ~10 33 74 35
GRP351 1.2 2-7 900 100 20 ~10 33 74 45
GRP352 1.4 1.9-4 900 100 20 ~10 33 74 45
GRP353 1.4 1.9-4 900 100 20 ~20 33 74 35
GRP355 1.2 1.6-2.4 1000 100 20 ~20 33 59 30
GRP357 1 1.2-2 1000 100 15 ~20 33 69 20
GRP358 1 1-15 950 100 15 ~20 33 59 30
GRP359 1 1.2-9 950 100 15 ~20 33 59 30
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Tablo 15. 25um kalinhgindaki Bakir folyo lizerine metanol hidrokarbonu ile biiyiitiillen
grafenin blyiitme parametreleri.

Ornek  Basing Basing Biyiitme Ar H> CH3OH* Isitma Tavlama Biiyiime
Ar+H> CH3OH Sicakhgr  (sccm) (sccm) (sccm) Siiresi Zamani Zamani
(Torr)  +Ar+H (Torr) (°C) (dak.) (dak.) (dak.)
GRP345 2.1 2.12 990 200 30 - 33 59 10
GRP346 2.1 2.1-2.4 990 200 30 - 33 59 20
GRP347 8x10™ 8.5x10™ 850 100 10 10-12 33 89 20
GRP348 8x10™ 8.2-9.1x10™ 800 100 10 9-13 33 89 20
GRP349 8x10™ 1-4 900 100 10 ~25 33 89 20
GRP351 8x10™ 9.1x10™- 3 900 100 10 ~25 33 89 10
GRP352 8x10™ 2 850 100 10 ~20 33 89 3

*Gaz Akis Kontrolinde ayarlanan deger gosterilmektedir. Sivi halde beher igerisine
yerlestiriimis olan alkollerin, blyitme (3) asamasinda buharlasma sicakliklarina yakin
derecelere ayarlanmis olan isitici sayesinde gaz haline dénismesi sadlanmistir. Kullanilan
sivi hidrokarbonlarin gaz akis kalibrasyonu molar agirliklarina yakin olan gazlar ile
yapiimistir. Etanol hidrokarbonu butanol ile metanol hidrokarbonu ise etan ile kalibre
edilmigtir.
3.2.7 Dielektrik Malzeme Uzerine Grafen Biiyiitme Denemeleri

GRP291 ve GRP292 odrneklerinde Cu veya Ni katalist olmaksizin, grafen blyitme
¢alismalari dogrudan termal oksidasyon c¢alismasi ile oksitlenmis ~267 nm kalinhga sahip
SiO2 taban Uzerine (metal film olmadan) yapilmistir. Sekil 34'de géruldagu Gzere dielektrik
malzeme (izerine yapilan grafen biyiitme denemeleri 5 asamada gerceklesmistir. ilk
asamada firin oda sicakhigindan 1000 °C ye kadar isitiimistir. Ornekleri olugabilecek dogal
oksitten korumak icin tum iglem boyunca 1050 sccm Ar gazi ve 20 sccm H, gazi
kullaniimigtir. Tavlama iglemi 2 asamada ve 3 dakika boyunca gergeklesmistir (asamalar 2-
4). Buyutme (3) asamasinda GRP291 ve GRP292 drneklerine 30 dakika boyunca sirasiyla
10 sccm ve 8 sccm C,H,4 gazi gonderilmistir. TUm islem boyunca her 2 6rnek i¢in de basing
3 Torrda sabit tutulmustur. Orneklerin karakterizasyonu Raman Spektroskopisi ile
yapilmistir.
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Sekil 34. KBB yontemiyle dogrudan dielektrik malzeme lizerine buyutilen grafenin
iIsitma, tavlama, biyiitme, tavlama ve sogutma asamalari.

3.2.8 Kizgin Tel - Buhar Biriktime Sistemi (KT-KBB) ile Grafen Biiylitme

KT-KBB sisteminin Termal KBB sistemine gore ustunlugu, hidrokarbonun ayrigmasi
kizgin tel (~2000 K) sayesinde oldugu icin bliyutmenin ¢cok daha dislk taban sicakliklarinda
gergeklestirilebilmesidir. KT-KBB ile grafen blylitme c¢alismalari dogrudan dielektrik
malzeme Uzerine yapilmistir. KT-KBB ile grafen blyltme calismalarinda H, gazi tim deney

boyunca kullaniimis olup tungsten tele 13,5 Volt potansiyel fark uygulanmistir.

Tablo 16. KT-KBB ile dogrudan Dielektrik Malzeme Uzerine Grafen Biiyiitme

Denemeleri.
Ornek adi Alttas Basing Basing Tiip Tel H> CHs4 Biiyiime
(~300n H> CH; +H,  Sicakigi  Sicakigi  (sccm) (sccm)  Zamani
m) (Torr) (Torr) (°c) (°c) (dak.)
HWGRP2 Sio, 6x107" 8x10™" 650 634 50 15 5
HWGRP3 SiO» 6x10™" 9x10™* 650 632 50 20 10
HWGRP4 SiO; 6x10'1 1 . 650 680 50 30 10
HWGRP5 Si0, 6x107 9x10° 650 680 50 20 20
HWGRP6 Si0, 6x10 1 650 680 50 30 20
HWGRP7 SiO, 6x10" 1 650 680 50 30 20
HWGRPS Si0, 6x10 9x10™ 650 680 50 20 20
HWGRP9 Si0, 6x107  9,5x10 650 680 50 25 20
HWGRP10 Si0, 6x10 9x10™ 650 630 50 20 25
HWGRPLL Si0, 6x107  7,7X10 710 628 50 10 20
SiO, 6x10 9x10 650 630 50 20 20
HWGRP12  gio, 6x10%  9,5x10™ 750 620 50 25 20
HWGRP13 SiO, 6x101  7,7x10* 700 630 50 10 40
HWGRP15 SiO» 6x10t  7,7x10* 700 640 50 10 40
HWGRP16 SiO, 6x10"  7,7x10* 700 630 50 10 40

3.3 GRAFEN TRANSFERI
Bakir folyo Uzerine buyutulen grafen filmler; GaAs, safir, Au(200 nm)/mika ve SiO,(~300

nm)/Si tabanlara transfer edilmistir. Grafen filmlerin, belirtilen alttaglar Gzerine transferi
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Metod-1 ve Metod-2 olmak uzere 2 farkli yontem ile saglanmistir. Grafen transfer iglemlerinin
sematik gdsterimi Sekil 35 ve Sekil 36’da verilmistir.

ilk proseste transfer islemi sirasinda grafen filmini korumasi igin Poly(methyl
methacrylate) (PMMA) kullaniimistir.  Ornek Uzerine PMMA damlatildiktan sonra,
Cu/GRP/PMMA 6rnedi FeCly ¢ozeltisinin igine daldirilarak bakir tamamen ¢dzllene kadar
tutulmus ve saf su icine birakilarak temizlenmistir. Temizlenen GRP/PMMA, secilen taban
tzerine transfer edilerek, 50°C de 15 dakika tavlama islemi yapiimis ve grafen filminin
ylzeye daha iyi yapismasini saglanmistir. Polimer malzemenin grafen Uzerinden ¢ézulmesi
sirasinda 6rnek Uzerine birakabilecegdi kalintilar azaltmak icin O, plazma agindirma yontemi
kullaniimisgtir. Plazma isleminin ardindan transfer islemi yapiimis alttas/GRP/PMMA asetona
daldinlarak PMMA’in kolayca ¢ozinilmesi saglanmistir. Son olarak da oérnek alkol ile
temizlenip, N, gazi ile kurutulmustur.

Grafen Film PMMA
FeCl ; ¢izeltisi

A A  (emw>
L 8

Grafen
PMMA / Grafen

Aseton + IPA 02 Plazma
' Ile PMMA b=
asindirilmasi

Alttas
Sekil 35. PMMA solventi kullanilarak yapilan Grafen Transfer iglemi.

Bir diger uygulanan transfer yontemi ise Fotorezist (PR) Damlatma metodudur. Bu metotta
bakir tzerine grafen filmi korumasi igin S1813 fotorezisti damlatilmig ve 70°C’deki firinda 1
glin boyunca bekletilerek S1813 solventinin katilasmasi saglanmistir. Ardindan ilk
prosedirdeki gibi Cu/Grafen/PR 6rnegi FeCl; ¢dzeltisinin igine daldirilarak bakir tamamen
¢ozllene kadar tutulmus ve saf su igcine birakilarak temizlenmistir. Temizlenen GRP/PR,
segcilen taban Uzerine transfer edilerek, ilk dnce 70°C’'de 30 saniye, daha sonra ise 120°C’'de
2 dakika tavlanmis, daha sonra o6rnek asetona daldirilarak fotorezistin ¢dzutlmesi
saglanmigtir. Son olarak da 6rnek, alkol ile temizlenip, N, gazi ile kurutulmustur. Transfer
islemlerinin basgaril bir sekilde yapildigi Raman Spektroskobisi basta olmak Uzere degisik

karakterizyon islemlerinden sonra anlasiimistir.
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$1813 Fotorezist FeCl ; cozeltisi

Grafen Film
g = & = ;;
Cu Fotoresistin érnek C

iizerinde katilastirilmast

Grafen /Alttas PR / Grafen / Alttag PR/ Grafen / Alttag

Grafen filmin
alttasa isinlarak
yapistirilmast.

Sekil 36. S1813 Fotorezist solventi kullanilarak yapilan Grafen Transfer iglemi.

Literatirde oksijen plazma asindirmasi ile genel olarak grafen ylzeyden kaldirildigi
belirlenmistir (Bhaviripudi et al., 2010; Li et al., 2013). Oksijen plazma ile PMMA kalintilarini
gidermek ve bu sirada yuzeydeki grafene zarar vermemek icin her alttas icin farkli parametre
denenmistir. Yapilan ¢calismalar sonrasi optimum plazma parametreleri GaAs, Safir, Altin ve

Oksit tabanlar igin disuk glgte 10 dakika olarak uygulanmistir.

3.4 GRAFENIN FONKSIYONELLESTIRILMESI

3.4.1 KBB ile Biiyutiulmiis Grafenin Azot ile Katkilanmasi

Grafenin katkilanmasi iki farkl anlam icermektedir. Bunlardan ilki gazin, metalin ya da
organik molekdllerin ylizeye tutunmasi ikincisi ise Bor veya Azot gibi atomlarin, grafenin C
orglsu icerisine girerek ‘heteroatom’ olusturmasidir. Yani karbon 6rglide, karbon olmayan
atomun yer almasidir. Azot ile grafenin katkilanmasi ile altigen 6rgu bozulabilir ya da 6rgu
bozulmadan azot atomlari karbon atomlari ile yer degistirebilir. Bu sayede grafene, katkilama
ile deg@erlik bandi ve iletim bandi arasinda enerji araligi olusturularak yariiletken ozelligi
kazandinlir (Wu et al., 2012). Her iki olayda da grafenin optik ve elektronik 6zellikleri degisir.
Katkilama sonrasi azot atomunun karbon 6rgl igerisindeki konumu, 3 farkli bag
konfiglrasyonu ile adlandirimaktadir. Bu konfiglrasyonlar, kuvaterner ya da grafitik N
(quaternary N or graphitic N), piridinik N (pyridinic N,) ve pirolik N (pyrrolic N) 'dir (Sekil 37).
Pyridinic N, 2 karbon atomu ile altigen 6rginin kenarlarinda ya da grafenin kusurlu
bdlgelerinde bulunur ve 1T electron sistemine 1 p elektron katkida bulunur. Pyrrolic N ise

pyrrole olarak da adlanirilan begli halka sistemi igerisine baglanmasina ragmen 1T electron
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sistemine 2 p elektron katkisinda bulunur. Quaternary N, N atomlarinin altigen 6rguyu
bozmadan karbon atomlarindan herhangi biri ile yer degistirdigi anlamini ifade eder. Altigen
orglye baglanan azot tiplerine gore pyridinic N ve quaternary N, karbon ile sp2 hibritlesmesi,
pyrrolic N ise sp3 hibritlesmesi yapar (Wang et al., 2012). Pyridinic N ve Pyrrolic N grafeni p
tipi katkilayarak grafenin degerlik bandini yukari gekerken, Quaternary N grafenin iletkenlik

bandini asagiya ¢ekerek grafenin n tipi katkilanmasini saglar (Schiros et al., 2012).

@ Catom @ "pyridinic” N atom
@ “graphitic® N atom g

Sekil 37. Azot katkili grafen yapisindaki Azot atomunun 3 farkl bag
konfigiirasyonunun sematik gdsterimi (Hu and Sun, 2013).

Literatirde (Wang et al., 2012; Zafar et al., 2013) belirtigi Gizere Raman Spektroskobisi ile
karakterize edilen azot katkili grafenin G' ve G piklerinin siddet oranlari (Ig/lg), katkilama ile
iliski oldugu gibi D ve D' piklerinin siddet oranlari (Ip/ly), grafen érgusundeki kusuru, D ve G
piklerinin siddet oranlari (Ip/lg) ise katkilamadan kaynaklanan azot katkilama seviyesi ve
kristal kalitesi arasindaki iligki hakkinda bilgi verir. Ayrica grafenin katkilama Oncesi ve
sonrasi G' ve G piklerinde kaymalar meydana gelir, bu kaymalarin nedeni transfer sonrasi
grafen ile alttas arasinda meydana gelen stresten kaynaklandigi gibi bu kayma miktarlarina
gore grafenin elektronlarla ya da bogluklar ile katkilandigi hakkinda yorum yapilabilir (Zafar
et al., 2013).

X Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile, bir malzemenin ylzey kimyasi hakkinda
bilgi verdigi icin, grafendeki azot katkilanma etkisi galisilabilir. N katkili grafenin XPS
spektrumunda N1s ve C1s pikleri sirasiyla 400 eV ile 284 eV civarlarinda gértlmektedir. N1s
spektrumu, grafitik drgiide baglanan azot konfigurizasyonunu belirlemede, C1s spektrumu
ise grafitik 6rgl hakkinda bilgi sahibi olmakta kullanilir ve bu piklerin siddet oranlari azot
katkilanmis grafendeki azot miktarini belirler (Wei et al., 2009). Taramal Tunelleme
Mikroskobu (STM) olcimleri ile de katkili grafenin elektronik 6zelligi atomik seviyede
belirlenebilir ve dI/dV egrileri kullanilarak katkili grafenin Dirac noktasindaki degisim ile yUk

tasiyici yogunlugu hakinda bilgi sahibi olunabilir (Wang et al., 2012; Zhao et al., 2011a). Bu
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nedenle elde edilen katkilanmis grafenler sirasiyla Raman Spektroskopisi, XPS ve STM ile
karakterize edilmistir.

Bu calismada, N, gaz akis orani, N, plazma glcu ve katkilama oranini yakindan
ilgilendiren katkilama suresi gibi bircok parametre kullanilarak azot plazma ile grafenin
katkilanmasi incelenmis, katkilama ile grafenin optik ve elektronik 6zelliklerinin degistiriimesi
planlanmistir. Calisma kapsaminda katkilanmis grafen érnekleri ve uygulanan plazma iglemi
parametreleri Tablo 17’de verilmistir.

Tablo 17. N-Grafen biyutme parametreleri.

Taban/Ornek N, Plazma iglemi Parametreleri

SiO, Safir Au N, Akisi Basing Zaman Gig
(300nm) (200nm) (mL/ min) (mTorr) (dak.) (Watt)
NGRP298 13,2 1065 5 29,6
NGRP325 23,1 1259 5 29,6
NGRP327 4,1 826 5 29,6
NGRP328 6,3 893 5 29,6
NGRP373 13,2 1067 5 29,6
NGRP375 4,1 736 5 29,6
NGRP374 9,7 1090 5 29,6
NGRP362 9,7 1085 5 29,6
NGRP370 9,7 1083 5 29,6
NGRP379 9,7 1045 7 29,6
NGRP369 9,7 1036 10 29,6
NGRP398 9,7 1066 15 29,6
NGRP392 9,7 1053 20 29,6
NGRP399 9,7 1090 10 10,2
NGRP395 9,7 1097 20 10,2
NGRP381 NGRP494 9,7 1042-1053 15 10,2
NGRP432 9,7 1045 15 10,2
NGRP380 9,7 1018 5 29,6
NGRP371 9,7 1068 5 29,6
NGRP409 9,7 1123 5 29,6

NGRP423 9,7 1053 15 10,2

NGRP452 9,7 1147 15 7,2
NGRP457 9,7 1076 20 7,2
NGRP465 9,7 1049 10 7,2
NGRP455 9,7 1036 5 7,2
NGRP458 23,1 1449 15 29,6
NGRP464 6,3 876 25 29,6
NGRP439 18,3 1254 25 10,2
NGRP466 4,1 633 10 29,6
NGRP513 9,7 1024 5 10,2
NGRP361 9,7 1022 5 10,2
NGRP355 9,7 1022 5 10,2
NGRP519 9,7 1050 20 7,2

NGRP516 9,7 1070 15 29,6

NGRP493 9,7 1069 10 29,6

3.4.2 Hidrojen Gazi Altinda Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) Teknigi ile Grafen

Katmanlarinin Agindiriimasi
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Zhang ve grubunun yaptiklari calismada hidrojen ile grafenin anizotropik asindiriimasinin
blayltme kosullarinin ters-reaksiyon uygulamasi ile kimyasal buhar biriktirme teknigi
kullanilarak mumkdn oldugu gosterilmigtir (Zhang et al., 2011). Caligmalarinda temiz ve
yuksek verim 800 °C sicaklikta, 500 mTorr basing altinda ve 30 sccm higrojen gazi akigi ile
elde edilmistir. Ayrica, asindirilan grafenlerin kenar agi élgimlerinin % 80’i 120° dlgulirken,
kenar yénelimlerinin de zigzag (1120} yéniinde oldugu tespit edilmistir.

Benzer olarak, Geng ve grubu ise Ar/ H, akig orani degistirilerek asindirilan grafen
sekillerinin basit altigen deseninden karmasik fraktal geometrik desenlere donusturuldagu
gorulmustar. Calismada, bakir folyolar 1160 ‘C’de 20-30 dk. tavlandiktan sonra blyutme
ayni sicaklikta 0.5 sccm CH,;, 800 sccm Ar and 20 sccm H, gaz akiglari altinda 30 dk.
boyunca gergeklestiriimistir. Asindirma islemi ise blyltme iglemi aka bininde 3-100 sccm
arasinda degisen H, gaz akis miktarlari altinda 5dk. suresince uygulanmistir (Geng et al.,
2013).

Grafenin fonksiyonellestiriimesi adina anizotropik asindirma kosullari  Gzerinde
cahsiimistir. Farkh blylUtme ve asindirma zamanlari, sicakliklari ve gaz akis oranlari

uygulanmistir (Sekil 38).

(a)
T (O
A
Isitma  Tavlama Biiyiitme Asimdirma Sogutma
1070 ”””” | |
| k———— |
| H, Akist ! H,/Ar/CH, Akis1 | H,/Ar Akist | H,/Ar Akist
: (26 sccm) : (20/800/5 sccm) : (150/800 sccm) : (20/800 sccm)
H, Akast | | I |
(20 scem)) 20 I 10 I a0 I > t (dK)
59 79 89 129
(b)
T(CC)
A
Isitma  Tavlama Biiylitme
1070 |- I Asindirma Sogutma
| k————
80/ N B H,/Ar Ak
Ar Akisi ol AT AKis1
| (20200 scem) | PATCH AUy jar g | (20/800 sccm)
I | (20/200/5scem) || (1507200 scem) |
| : | | |
59’ EY | 30’ |
' : ' > t(dk.)
33 92 95

Sekil 38. a) 1070 °C sicaklikta ve b) 800 °C sicaklikta gergeklestirilen grafen biyitme
ve asindirma iglemleri semasi.
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Bakir folyo Uzerinde KBB ydntemi ile blyutilen ve ters-reaksiyon metodu ile asindirilan
ornekler ve uygulanan parametreler Tablo 18’de listelenmistir.

Tablo 18. Grafen biiylitme ve agindirma parametreleri.

Ornek Sicaklik CH, Ar Biiyiitme Biyiitme  Asindirma Asindirma

(‘C) (sccm) (sccm) H> Siire (dk) Hz Siire

(sccm) (sccm) (dk)
GRP339 1070 0.5 800 20 30 120 10
GRP343 1070 1 800 20 30 150 10
GRP345 1070 5 800 20 30 150 20
GRP353 1073 5 200 20 3 200 30
GRP356 800* 5 200 20 3 150 30
GRP360 1070 5 800 20 12 150 10
GRP372 1070 5 800 20 10 150 15
GRP373 1070 5 800 20 10 150 20
GRP379 1070 0.5 800 20 30 150 20
GRP380 800* 0.5 800 20 30 150 20
GRP381 1070 2.7 800 20 30 150 20
GRP393 1070 5 800 20 10 150 40

* Bazi ornekler 1070 °C’ de buyutildikten sonra Hy/Ar gaz akigl altinda 800 °C’ ye

sogutularak asindiriimistir.

3.4.3 Hidrojen Plazma ile Grafen Katmanlarin Asindiriimasi

Anizotropik grafen asindirma Yang ve grubu tarafindan H,-plazma uygulanarak da
gerceklestirilmistir (Yang et al., 2010). Bu calismada asindirma kalitesinin radyofrekans (RF)
glcine ve asindirma sdresine bagl oldugu goésterilmistir. Asindirma esnasinda hidrojen
radikallerinin hem kenarlardan hem de yuzey kusurlari Uzerinden karbon atomlarina etki
ederek C-H kovalent bagi olusturdugu (hidrojenasyon), C-C bagini kirdigi (buharlagsma) ve
bu reaksiyon sirasinda metan gazinin agiga ¢iktigi belirtilmigtir.

L. Xi ve grubu ise hidrojen plazma reaksiyonunu kendi olusturduklari ev-tipi plazma sistemi
ile 300 °C sicaklik ve 300 mTorr hidrojen gazi basinci altinda yaklasik 20W plazma gucu
kullanarak elde etmiglerdir (Xie et al., 2010).

Bu calismaya dayanarak, grafen buyutme ¢alismalarimiz sirasinda kullandigimiz Kizgin
Tel Kimyasal Buhar Biriktirme sistemi ayrica hidrojen plazma olusturmak ve asindirma
islemini gerceklestirmek icin de kullanildi
Sekil 39). Cesitli plazma gugleri (~50-80W) ve plazma sureleri (5 dk.-1 saat) hem
grafen/bakir folyo hem de grafen/SiO,/Si dérnekleri Gzerinde farkh hidrojen basinglari altinda
uygulandi.
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Sekil 39. Ev tipi Kizgin Tel - Buhar Biriktime Sistemi (KT-KBB).
3.4.4 Elektron Demeti Litografisi ile Grafen Sekillendirme

Elektron demeti litografisi elektrot sekillendirmenin yani sira grafene belirli desenler
vermek icin de kullaniimistir. Bunun igin belirlenmis bolgelerde dizgun sekillendirilmis ve zig
zag kenarli nanoyapilar uretmek icin PMMA/grafen/SiO,/Si 6rneklerin Uzerinde hidrojen
plazma 6ncesi kontrolli blyuklikte sekiller islendi. Benzer calisma ilk olarak Shi ve grubu
tarafindan gergeklestirimis ve mekanik ayrigstirma yontemiyle elde edilen grafen ornekler
Uzerinde litografi ile olusturulan yuvarlak bosluklarin oksijen ve hidrojen plazma sirasinda
asinmaslyla altigen yapay kusurlara dénastlgui gosterilmistir (Shi et al., 2011). PMMA ile
kaplanan grafen ornekler e-demeti litografisi ile sekillendirildikten sonra, 100W plazma
glciyle, 0.1 Torr basing altinda 10 saniye boyunca oksijen plazma ile asindiriimistir.
Anizotropik asindirma ise ev-tipi plazma sisteminde 450 °C sicaklkta, 0.35 Torr hidrojen
basinci ve 50W RF guclyle gergeklestirilmigtir.

Bu calismaya dayanarak, U¢ farkl boyutlarda daire sekillerine ait desen semalari, 100

um? ve 1000 pm? galisma alanlariyla hazirlandi (Sekil 40).
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b w -
@ (b)

(€)

200 pm

Sekil 40. E-line program ile hazirlanan (a) 100 pm?” ve (b-c) 1000 pm®alanlarda
olusturulan ti¢ farkli desen galigmasi.

3.5 ELEKTRON DEMETI LITOGRAFi YONTEMi iLE ALTIN KONTAKLARIN
OLUSTURULMASI

Elektron-demeti litografi teknigi, ylzeyi elektron etkisine hassas bir malzemeyle kaplanan
ince filmlerin Gzerinde istenilen, 6zellikle nm mertebesinde sekillerin olusturulmasi igin
kullanilan bir tekniktir. Bu g¢alisma kapsaminda, grafen uzerine uygulamaya yodnelik
¢alismalar icin, elde edilen grafen filmlerin Uzerinden, &zellikle elektriksel o6lglimlerin
kolaylikla alinmasina saglayacak uygun elektrot sekillerinin tasarimi ve Uretimi Uzerinde
cahsiimistir. SiO,/Si tabanlar ve grafitten mekanik ayristirma yéntemi ile elde edilen grafen
filmler Uzerinde elektron akisina duyarli (e-beam rezist) olarak PMMA malzemesi
kullanilmistir. Bu filmler (izerinde 3 farkli elektrot tasarimi ve 100 pm? ve 1000 um? olmak
Uzere iki degisik uygulama alanlari Gzerinde caligiimigtir. E-line programi kullanilarak

olusturulan tasarimlar Sekil 41’de gdsterilmektedir.
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Sekil 41. E-line programi ile hazirlanan (a) 1, (b) 2 ve (c) 3 numaral elektrot tasarimlari.

Grafen ve silikon oksit filmlerin Gzerinde kontak elektrotlarin olusturulmasinda kullanila e-
demeti litografi prosedirt séyledir:

» Ornek Uzerine damlatilan PMMA 950K e-demeti rezisti, dénel kaplayici ile 45 dakika
boyunca 4000 rpm de déndurllerek kaplanmistir (Klas-1000 temiz oda igerisinde).

+ Ornek daha sonra isitici tabla Gizerinde 150 °C’de 90 saniye boyunca isitiimistir (Klas-1000
temiz oda icerisinde).

« istenilen sekillerin olusturulmasi igin e-demeti litografi sistemine yerlestirilen drnek, 10 kV
elektron demetine maruz birakilmistir.

 Sistemden ¢ikarilan 6rnek AR 600-55 sollsyonu igerisinde 90 saniye boyunca tutularak
elektronlarin maruz kaldigi bélgeleri tamamen kaldirilmigtir (Klas-1000 temiz oda igerisinde).
« iletken kontak olusumu igin bu érnekler (izerine daha sonra isil buharlastirici sisteminde
yaklasik 100 nm kalinhiginda altin film kaplanmistir.

* Film Uzerinde sadece elektron demetine maruz kalan kisimlarin kalmasi igin ornekler

PMMA malzemesinin kolaylikla ¢éziinecegi aseton icerisinde belirli strelerde ¢alkalanmistir.

3.6 GRAFENLERIN ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

Van der Pauw metodu grafenlerin tabaka direnglerini (sheet resistance) 6lgmek igin
kullaniimigtir. Bu yontem de kare maske (square mask) kullanilarak érnegin uglari arasina
Isil buharlastirma yéntemi ile Au (100 nm) kaplanmigtir (Sekil 42a). Daha sonra, birbirinden
izole olmus iki kontak arasina Keithley akim-voltaj kaynagindan akim uygulanip diger iki
kontaktan voltaj él¢ctimustir (Sekil 42b). Bu dlcimler, sekiz farkli konfiglrasyon igin tekrar

edilmis olup ve akim-voltaj degerleri kaydedilmistir (Sekil 43).
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Altin Elektrot(100nm) Tungsten igne |

7

Keithley 2420

Ornek
e

SiO,/Si

Deney Dulzenegi

Sekil 42. (a) Altin kontak ve (b) elektriksel 6l¢giim diizenegi.

Grafenlerin tabaka direncgleri agsagidaki formuller kullanilarak hesaplanmistir.

b (L, +V, -V, —13) b (Vs +Vo — Vo —V3)
Pa = 5 fat Py = 5 fet
In2 4] In2 4]
Pa t Pp p
Pavg = s 2 R = atvg

Formilde p, ve p, 6zdireng, f, ve f, 6rnek simetrisine bagl geometrik faktor ve t ise de
1 2 1 2
4 3 4 3

@ 1 2 1 2 @
4 3 4 3

Sekil 43. Van der Pauw metodu elektriksel 6lgiim konfiglirasyonlari.

ornegin kalinh@idir.

o ool Jo
of Jeol e

3.7 Grafen/SAMs/n-Si SCHOTTKY DiYOT URETIMI
Sekil 44 Kendiliginden Organize Tek Katman (KOT) Molekulleri grafen/n-Si eklemini

arastirmak icin kullanilmistir. ilk olarak, Si/SiO, bir kismi grafen tabakasinda elektriksel kisa
devreyi engellemek icin kaldinimistir. Daha sonra, grafen bir kismi kaldirilan Si/SiO, Gzerine
transfer edilmigtir. Son olarak, 100 nm altin Ust ve alt kontak olarak kaplanmigstir (Sekil 45).
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Sekil 44. Kendiliginden Organize Tek Katman Molekiillerinin Kimyasal Yapilari.

Sekil 45. Au/n-Si/Grafen/Au ve Au/n-Si/SAMs/Grafen/Au diyot yapilari.

3.8 GRAFEN TRANSISTOR URETIMi

Proje kapsaminda, polimer ve oksit bazli dielektrik katman olmak Uzere iki farkl
konfiglirasyonda grafen transistdr yapiimistir. Polimer bazli grafen transistér de, indiyum
Kalay Oksit (ITO) kapi elektrodu, PMMA 950 K (All Resist Co., Germany) dielektrik katman,
grafen aktif kanal ve altin elektrotlar ise kaynak (source) ve akag (drain) olarak kullanilimistir.
Polimer bazl grafen (retimi igin asagidaki adimlar izlenmistir (Sekil 46). ik olarak, PMMA
950 K polimeri spin kaplama ile grafen-Cu (izerine 45s 4000 rpm de kaplanmig olup, 150 °C
de 90 s boyunca PMMA ¢dzlcusund ugurmak igin tavlanmistir. Daha sonra, bakiri ylizeyden
kaldirmak i¢in demir klortr kullanilmistir. Sonra, grafen-PMMA ITO’ nun Gzerine konularak,
PMMA-ITO daha iyi yapismasini saglamak igin tavlanmistir. Son olarak, golge maske (17
pm uzunluk ve 4 mm geniglik) yontemini kullanilarak isil buharlastirma yontemi ile 100nm

altin kaplanmis olup kaynak ve akag elektrotlari olusturulmustur.
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\ PMMA/Grafen/Cu PMMA/Grafen
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o Cu kaldirma
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Altin Tel(17um) o
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\

Sekil 46. Polimer bazh grafen transistor iiretimi.

ITO

Oksit bazli grafen transistér, grafen transfer islemi ile ayni olup, ek olarak kaynak ve akag¢
elektrotlarini yaratmak icin gélge maske (17 um uzunluk ve 4 mm genislik) yontemi

kullaniimistir. Daha sonra, 1sil buharlastirma yéntemi ile 100nm altin kaplanmistir (Sekil 47).

~17 um Gold (100 nm)

Grafen
SiO,/Si

Sekil 47. Oksit bazli grafen transistor uretimi.

3.9 KUVARS KRISTAL MIKROTERAZI (QCM) YONTEMI

Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM); piezoelektrik 6zellige bagli olarak yiksek hassasiyette
calisan ve c¢ok dusuk miktarda kitle degisimini bile ¢cok kisa surede algilayabilen basit ve
uygun maliyetli bir cihazdir (Marx, 2003). Kiglk molekillerden olusan tek katman ylzey
kaplamalarinin bile algilayabilmektedir. Sekil 48de QCM sistemi sematik olarak

gosterilmektedir.
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Frequency
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Quartz Crystal
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—[ 1]

Computer

GAS Cell

Sekil 48. QCM sisteminin sematik gosterimi.

QCM kristalinin rezonans frekans degisimi Uzerine biriken gaz molekullerinin agirhgiyla
azalmaya baslar. Kaydedilen frekans degisiminden Saurbrey denklemi kullanilarak kristal

uzerinde emilen gaz molekdllerinin agirligr hesaplanabilmektedir.

_2f¢Am
A\ up

Af =

Denklemde f,QCM kristalinin rezonans frekansi (8 MHz), A krsstal tizerinde kapli bulunan
altin diskin alani, u kuvarsin kayma modiilii (2.947x10™ g/cms?), ve p kristal yogunlugu

(2.684 g/cm®)dur. Grafenin gaz algilama uygulamalarinda kullaniimasina yénelik baslangic
¢alismalarinda; dort farkli 6zellikteki grafen filmler kuvars kristaller Gzerine transfer edildi.
Karbon monoksit (CO) ve karbon dioksit (CO,) aktif gazlar altinda yuzeye tutunan
molekdllerin kitle artisi periyodik frekans degisimi olarak kaydedildi. Kuru hava ise ylzey
temizleyici gaz olarak kullaniidi.

4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 INCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONU

Buydutulen filmler tavlama 6ncesi ve tavlama sonrasi yapisal olarak XRD, AFM ve SEM ile
incelenmistir. XRD sonuglarindan yénelim ve tanecik boyutlari belirlenmistir.
4.1.1 XRD Sonuglari

Tavlama suresi arttirildikga filmin tanecik boyutlari da artmaktadir, fakat belirli bir zaman
sonra tanecik boyutu doyuma ulasir. Tavlama islemleri 30, 60 ve 90 dakika olarak Ug farkli
surede yapilmistir. XRD sonuglari 60 ve 90 dakika tavlamanin, Ni (111) yoneliminin baskin
hale gelmesini sagladigint gostermektedir. Tavlama slresinin yaninda daha Oonce

bahsedildigi Gzere filmin kalinhgi ve kaplama suresince uygulanan gigun de tavlama sonucu
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erigilen tanecik boyutlarini etkilemektedir. Tanecik blylimesini yavaglatan baska etkilerden
biri de tanecik sinirlarinin hareketini engelleyen isisal oyuklardir.

Ni filmlerin kristal yapisini incelemeye gegcmeden oOnce iki farkli SiO,/Si tabanin XRD
Olcimuayapiimistir (Sekil 49). Ni filmlerin XRD &l¢gimlerinde ayni zamanda alttaki tabandan
da piklergorilmustir. Bunun nedeni, x-1sini ylizeye 15° agiyla gelmesi, Ni filmlerin inceligi ve
tavlama sonrasi topaklanma etkisidir. ince olan Ni fiimler ayni zamanda daha fazla

topaklandigi igin SiO, tabanin pikleri daha yogun gozlenmistir.

00 R NREE RN NER0 0N LA G ¢ F— T —"r R

3

—— 1000nm SiO:

YT

Log. Siddet (a. u,)

44.3°

AR (VNN WS NN SN WU S UN SN U SN U SN ST S

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (derece)

Sekil 49. ~ 230 nm ve 1ym kalinhgindaki SiO, tabanin XRD @ - 20 6l¢iimii.

iki farkh SiO, tabanin XRD &l¢iimii sonuglarina bakildi§inda,1um kalinhgindaki tabandan
bircok pik elde edilirken 230 nm kalinligindaki tabandan ise sadece 3 adet pik elde edilmistir.
Bunlar KB (0.139 nm), Ka1 (0.1540 nm), Ka2 (0.1544 nm), La (1.333 nm), LB (1.304 nm)
pikleridir. En 6nemlisi 1um’luk taban igin kirmizi gizgi ile gosterilen 26=43.25%deki ve 230
nm’lik siyah cizgi ile gosterilen 26=44.3"deki piklerdir. Bu iki pik Ni (111) karakteristik pikine
(26=44.5°) ve NiO pikine (26=43.3°) oldukga yakindir. Tium XRD 8 - 26 olgiimleri analiz

edilirken bu yakinlik g6z 6éntinde bulundurulmustur.
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Sekil 50. (a) Nil, Ni2 ve Ni3 filmlerinin ve (b) Ni4, Ni5 veNi6 filmlerinin biiyiitme ve
tavlama sonrasi XRD 6 - 20 élgumleri.

Nil-6 kodlu filmler 1um kalinhdinda SiO, taban Uzerine kaplanmistir. Bu nedenle, tabandan
gelen 26=43.25° bir pik tim sonuglarda g6z onune alinmistir (Sekil 50). Piklerin
pozisyonlarina bakildiginda ayrica NiO pikinden de katki geldigini (26=43.3°) anlamaktayiz.
Sekil 50’e bakildiginda tavlama 6ncesi tim filmlerin [111] yoneliminde oldugunu 26=44.5°
pikinden anlamaktayiz. Filmler 900 °C'de tavlandiginda Ni1-2-5 filmlerin (111) yonelimini
daha ¢ok tercih ettigi gérilmektedir. Diger filmler polikristal yapilarini korumuslardir. (111)
yoneliminde blyime igin film blyutilirken uygulanan gug ve filmin kalinhdinin diusuk olmasi
gerektigi anlasiimaktadir. Yaklasik 100 nm kalinhgindaki Ni1 kodlu filmin hem tavlama
oncesi hem de 800 °C ve 900 °C sicakliklarda tavlandiktan sonraki x-1sini kirnimi (XRD) 6 -
20 taramasi Sekil 51’da goriimektedir. Buna gdre tavlama sicakliginin artmasi polikristal Ni
filmin gogunlukla (111) yonelimine sahip olmasini saglamaktadir. Kristal kalitesinin yaninda
ayrica hesaplanan tanecik boyutlari da yukarida bahsedildigi gibi artan tavlama sicakhgi ile
artmaktadir (Tablo 19). Tanecik boyutlari standart Scherrer denklemi kullanilarak

belirlenmigtir.
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Sekil 51. Ni1 Filmine ait tavlama sicakligi ve (111) yonelimi arasindaki iliskiyi gosteren

XRD &lgiimil.

Tablo 19. Nil filmin tavlama oncesi ve sonrasi 20 degerleri ve ortalama tanecik

boyutu. B, pikin yan siddetteki genisligi, T tanecik boyutu.

Tavlama 20 (derece) B(0) T (M)
Sicakhigi(°C)
900 44,49 0.003036 60
800 44,46 0.002959 51
- 45,46 0.004567 22

Log. Siddet (a. u.)

— 30 nm AL,O; 900 °C’de tavlanmy |

ol SR RN DR S\ TN oSSV SV S vl [NENUEE D NC4 MY

30 35 40 45 50 55 60 65 70 7S 80 8 90
20 (derece)

Sekil 52. 900 °C’de tavlanmig Al,Os filmin XRD 6 - 26 élgiimleri.

Ni7, Ni8, Ni9 ve Nil10 filmleri Al,O; tampon katman ile blyutiimustir. Tavlama iglemi Ni
parcaciklarintopaklanmasina neden olmakta bu nedenle, XRD sonuglarinda tavlanmamis
filme gore daha baskinbir Al,O3 piki gorulmektedir. Yalniz basina 900 °C’de tavlanan Al,O;
filmin XRD sonucu $ekil 52'de goérilmektedir. Yine 43.9° deki pik pozisyonun Ni (111) pik

pozisyonuna ¢ok yakin ol

dugugdzlenmektedir (Sekil 52).
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Sekil 53. Tavlama éncesi ve 900 °C’de tavlandiktan sonra Ni7 ve Ni8 filmlerinin XRD 6
- 20 olgumleri.

Sekil 53'de acik renk cizgiler tavlama dncesi, koyu renk cizgiler ise 900 °C’de tavlanmig
Ni7 ve Ni8 filmlerinin XRD sonuglaridir. 44.5%”deki Ni (111) piki ve 43.9%deki ise Al,O
karakteristik pikleridir. Ni (200) ve (220) pikleri civarinda da ayrica Al,O3 pikleri
gorulmektedir. Bu Al,O3z piklerinin hangi Kristal sisteme ait olduguna karar vermek oldukca
guctir. iki veya Ug¢ ayri pikin girisimi XRD pikinin genigligini arttirmaktadir. Tanecik
boyutlarini hesaplayabilmek icin bu pikler taban ve oksit katmanlarin katkilari géz 6nune
alinarak fit edilmistir. Tavlama sonrasi Ni7 filminin Ni (111) pikinin daha kuvvetli oldugu
gOrulmektedir, bu da tampon katman ne kadar ince olursa Ni filmin (111) yonelimini

arttirmakta o kadar etkin odluguna isaret etmektedir.
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Sekil 54. Ni9 ve Ni11 (a), Ni10 ve Ni12 filmlerinin tavlama 6ncesi ve 900 °C’de
tavlandiktan sonraki XRD 0 - 20 6lgiimleri.

Ni9 ve Ni11 filmlerinde, 230 nm kalinligindaki SiO, tampon katman kullaniimigtir. Ni10 ve
Ni12 kodlu filmlerde ise 1um kalinhdindaki SiO, tampon katman kullaniimistir (Tablo 2).
Kalin olan tampon katman kristallenmeyi arttirmaktadir. Mavi ¢izgi ile gdsterilen Ni9 ve Ni10
filmleri AlLO; tampon katmana sahiptir. Ni11 ve Ni12 filmleri ise siyah cizgilerle
gOsterilmektedir (Sekil 54). Tavlanmis Ni11 filmin XRD sonucu NiO piki igin iyi bir 6rnektir.
Bu film tampon katmansiz oldugundan 43.3”deki pik NiO'e aittir. Bu dort film de
tavlanmamis iken polikristal yapiya sahiptir ve tavlama islemi sonrasi (220) yénelimi
artmaktadir. Ayrica, tavlama sonrasi pik pozisyonlari yukari kaymistir. Bunun nedeni ise, NiO
degildir. NiO piki 26 = 75.6”de dir. Ni9, Ni10, Ni11 ve Ni12 filmleri ~400 nm kalinliginda Ni
filme sahiptir. Pik pozisyonundaki kayma miktari gerilmenin bir dlgisidir. ince filmdeki

gerilme su formilden hesaplanabilir:

B
" 4tan @

Burada B pikin yari maksimumdaki acikhgi (FWHM) degeridir. 6 ise Bragg agcisidir. Bu
bagdintiya goére yuksek Bragg acilarinda pik pozisyonunda kaymanin daha fazla olmasi
beklenir. Gerilme, film ve taban arasindaki 6rgl uyumsuzlugundan kaynakl enerjinin

toplanmasindan dolayi olusur. Filmin kahnhginin artmasi, érgd kusurlarinin olugmasiyla
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sisteme fazladan enerji salinmasina neden olur. Ayrica tavlama islemi sirasinda da sisteme
fazladan enerji verilmekte ve sistemin FCC yapinin érgl parametresini gererek bu enerijiyi
saldi§i1 dustnulmektedir. Bdylece ortorombik (kiip olmayan FCC) kristal yapi olusur. Bdylece,
gerilme fazladan enerjinin salinmasiyla azalmaktadir. Ayni etki, tanecik boyutunun artmasi
ile de artmaktadir. Filmin kalinliginin artmasi, filmin 6rgu sabitinin azalmasiyla gerilmenin de
azalmasina neden olur. Tavlama ile gerilme azalmasi Ni9 ve Ni10 igin sirasiyla %52 ve %38;
Ni11 ve Ni12 icin sirasiyla %44 ve %31’dir. Sonug olarak, Al,O; tampon katmaninin gerilmeyi

azaltmada daha etkin oldugu sdylenebilir.

JL
w—— Ni13-9007 tavlanmis
e N114-900° tavlanmis

Nil3-islem gérmemis
Nil4-iglem gormemis

(111) (200)

S
M

Log. Siddet (a. u.)
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Sekil 55. Ni13 ve Nil4 filmlerinin tavlama dncesi ve 900 °C’de tavlandiktan sonraki
XRD 0 - 26 olgiumleri.

| Gl AR Bt B )
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Sekil 56. ~ 30 nm kalinligindaki Cr filmin tavlama dncesi (siyah ¢izgi) ve 900 °C’de
tavlandiktak sonraki (kirmizi gizgi) XRD 0 - 26 6lglimleri.

Ni13 ve Ni14 kodlu filmlerin biyttiimesi, taban 450 °C sicakliga isitilarak yapilmistir ve bu
filmler (200) yénelimine sahiptir. Bu filmlerde tampon katman kalinhginin yénelimde bir etkisi

gbzlenmemistir.
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Yukarida bahsedildigi sekilde Ni altina Cr katmanlari da biydtilmusatir. 26=44.2° deki
karakteristik Cr piki Sekil 56’'de goriilmektedir. Film 900 °C’ de tavlandiginda Cr adeziv

katmanin etkisi XRD spektrumunda gorulmektedir.

-y

(111 (@)
(200)
(422)

(220)
Nil5-islem gérmemis
1 ] s Nil5-30 dk. tavlanmig
...‘-/\“’*_’N Nil5-60 dk. tavlanmig
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20 (derece)

Sekil 57. Ni15 (a), Ni16 (b) filmlerinin tavlama 6ncesi ve 900 °C’de 30 ve 60 dakika
tavlandiktan sonraki XRD 0 - 260 6lgiimleri.

Nil6-islem gérmemis

Tavlama oOncesi Ni15-16-17-18 kodlu filmler tavlama sonrasina goére daha kuvvetli (111)
yonelimine sahiptir (Sekil 57 ve $ekil 58). Ni15 filminin yapisi Si(500pm)/ SiO2(1um)/
Al,03(40nm)/ Cr(10nm)/ Ni(400nm) sekilinde olup, Ni16 filmi 450 °C sicaklk altinda
buyutulmustar. Ni17 filminin yapisi ise Si(500um)/ SiO2(1um)/ Cr(10nm)/ Ni(400nm) seklinde
olup, Ni18 filmi 450 °C sicaklik altinda biyGtiimistir. 450 °C taban sicakhginda buyUtdlip,
tavlanmamisg filmler Ni16 (Sekil 57b) ve Nil8 (Sekil 58b) (200) yonelimine sahiptir. Bu sonug
Nil3 ve Nil4 filmleri ile de uyumludur. Fakat Ni13 ve Nil4 filmleri tampon katman olmadan
daha kuvvetli (111) piklerine sahiptirler. Sonug olarak, yalnizca Cr adeziv katman tabanin

Isitiimasiyla (200) yénelimine sahip olma etkisini azaltmadigi sdylenebilir (Sekil 58b).
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Sekil 58. Ni17 (a), Ni18 (b) filmlerinin tavlama éncesi ve 900 °C’de 30 ve 60 dakika
tavlandiktan sonraki XRD 0 - 26 dl¢iimleri.

Ni13 ve Ni14 filmlerinin aksine tavlama islemi 60 dakika boyunca yapildiginda, Cr adeziv
katmani (200) yoénelimini engellemekte ve daha kuvvetli (111) piklerinin gdrilmesini
saglamaktadir. Ni7-10 ve Ni15-18 kodlu filmler karsilastirildiginda kristal yonelimi tzerine Cr
katmanin etkisinin Al,Os; katmandan daha fazla oldugu saptanmigtir. Sadece Al,Os; tampon
katmani olan Ni9 ve Ni10 filmleri ve tampon katmani olmayan Ni11 ve Ni12 filmleri
karsilagtirilarak tampon katmanin (111) yodnelimine olumlu etkisi oldugu goérulmektedir.
Tavlama sonrasi Ni9-12 filmleri (220) ydnelimine sahip olurken Ni15-18 filmleri gogunlukla
(111) yonelimine sahiptir. Taban isitiimadan yapilan blyttmelerde, 30 dakika tavlama tum
yonelimlerde polikristal kaliteyi arttirir Tavlama siresini arttirmak (111) yénelimine tercihi de
arttirmaktadir. Filmlerdeki yonelim tercih ve tanecik boyutlarindaki tavlama ile degisme
kantitatif olarak belirlenmigtir. Bunun igin (111) ydneliminde kristallerin ortalama tanecik
boyutlari X-Pert HighScore ve Origin programlari ile Scherer formali kullanilarak
belirlenmisgtir.

Sekil 59 (a)’da Origin programi data analizi ile olusturulmus, tampon katmani olmadan
buyutilmas Ni1 filmi icin fit gérdlmektedir. Bu Ni film FCC yapiya sahiptir, baskin olarak
(111) yo6neliminde biyimus ve 28 = 44.5”de iyi tanimlanmis bir (111) piki gérinmektedir.
Sekil 59'da gurllttli deneysel 6lgim nedeniyle dogru fit igin arka plan gikariimigtir ve fit den
FWHM 0.78° olarak bulunmustur. Ni (111) yonelimindeki hesaplanan ortalama tanecik
boyutu 22 nm dir ve bu deger X-Pert HighScore yazilimi ile hesaplanan tanecik boyutu ile
oldukga uyumludur. Ni1 filmi 900 °C’ de tavlandiktan sonra, tanecik boyutu 59 nm ye
clkmistir.
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Sekil 59. Origin data analizi ve grafik yazilim programi ile fit edilen XRD piklerinin (a)
biyutilen ve (b) 900 °C’de tavlanan Ni filmlerin grafigi. Kirmizi gizgiler
hesaplanan profili ve gikarilan arka plani gosterir.

Sekil 60 (a, b)’ de Origin programi ile hesaplanan, Al,O; tampon katman ile buyutilmus
Ni7 filmin XRD grafigi, Sekil 60 (c, d)’ de ise 900 °C'de tavlanan Ni7 filmin grafigi
go6rilmektedir. Sekil 60 (c)den goéruldagl gibi, pikin sol tarafinda bir omuz belirmigtir. Bu
yuksek olasilikla, tavlamadan sonra XRD o&lgcimleri aninda uygulanamadigindan film
oksitlenmesi dolayisiyladir. Bu nedenle, bu tir fazladan piklere sahip olan pikler oksitlenme,
alt tabaka ve tampon katman gibi tim faktérler géz 6ntine alinarak incelenmistir. Bu acilarda
tampon katmanlardan sinyal almak ylksek olasiliktir. Sekil 60(c)'deki 26=44.3"de dikey yesil
cizgi kubik NiO (200) kristalini ifade eder. Dikey mor gizgiler rhombohedral Al,O; (113)
kristaline aittir. Kubik Ni (111) dikey kirmizi ¢izgi ile gosterilmistir. Ni7 filmi ayrica Al,O3
tampon katmanindan dolayr 26=43-44° civarinda bir pike sahiptir. Ayrica, x-iginlari, Ni
parcaciklarinin tavlanma sonrasi topaklanmasindan dolayi tavlanmamig Ni filme gére daha
fazla Al,O; tampon katmanindan ve SiO, alt tabakasindan sinyal alir. Cesitli tiplerdeki Al,O3
kristal yapinin hesaplanan pikleri 26=43.9” da mor gizgiye yakindir. Bu ylzden, yiizeyde
birden fazla Al,Os kristal yapilari mevcuttur. Ni (111)in karakteristik piki 26=44.3”de dir.
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Sayim Sayim

Ni-7 900C tavianmis

Ni-7 iglem gonmemis

4 lil &% i, ) i 4
Konum(2e) Konum (26)
@ (c)
T T T T P—yyy—y——y
Peak position=44,50" — N7~ islem pormenmiy Peak position=44,51"— Ni7- 900C avianms
™ -+
. FFWHM=0,28"

FWHM=0,55°

Av. grain size=31 nm Av. grain size=69 nm »

Siddet (2. u.)

‘Wwf‘ ' T il
A
A A e A A A A ' A e
19 40 41 42 43 4 45 48 47 48
20 (derece)

4‘1 4‘2 l".! lll 4.5 l‘6 llT 4‘8
20 (derece)
(b) (d)

Sekil 60. Fit edilmis XRD 0 -20 6l¢giim sonuglari, (a) tavlanmamis (b) tavlanmig Ni 7 film
(c,d) XPert HighScore peak search software ile hesaplanmis potansiyel NiO
ve Al,O3(a,c) mavi gizgi hesaplanmisg profil ve yesil ¢izgi arkaplandir.

Sekil 60 ¢ ve d, 26=44° civarindaki deneysel dlglim Lorentz benzetimi kullanilarak fit
edilmis XRD profilleri ve Origin data analizi grafik yazilimi kullanarak hesaplanan Ni (111)
pikinin FWHM degeri, tanecik boyutu ve pik pozisyonlarini géstermektedir. Tavlanmis Ni
filmin tersine, tavlanmamis Ni filmin 6lgimuU oldukga gurultiladur. Bu yuzden fit kalitesi (Rz)
sirasi ile 0.991 ve 0.999 dur. Tavlanmamig Ni7 filmin (111) yontndeki 28 pozisyonu 44.50°,
FWHM degeri 0.55° ve Ni (111) ortalama tanecik boyutu 69 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 61. Ni18 filmin fit edilmis XRD dl¢limleri. Koyu mavi ¢izgi tavlanmamig Ni18 filmi,
acik mavi ¢izgi 900 °C de 60 dakika tavlanmis Ni18 filmi gésterir.

433 ““2146

Log. Siddet (a. u.)

40 41 42 43 a4 45 46 47 48

20 (derece)

Sekil 62. Ni16 filmin fit edilmis XRD dlglimleri. Koyu mavi ¢izgi tavlanmamig Ni18 filmi,
acik mavi ¢izgi 900 °C’de 60 dakika tavlanmis Ni16 filmi gostermektedir.

10 nm kalinhginda Cr adeziv katmana sahip Ni18 filmin XRD 8-28 6lgimleri, 26=45”deki Ni
(111) piki ve 26=44.2° deki Cr (110) piki fit edilerek analiz edilmistir (Sekil 61). Sekil 62'de
Cr (110) piki 26=44.2°dir, fakat Ni15 ve Ni16 filmlerinin Al,O3 piklerinin siddeti gok ince olan
Cr filmin piklerinden daha baskindir. Ayrica, daha 6nce bahsedildigi gibi SiO, tampon
katmani NiO yaninda 26=43.25”de bir pike sahiptir.

89



v

TUBITAK

Tablo 20. XRD 8-20 ol¢iimlerinden elde edilen Ni piklerinin siddet oranlari.
(111)/(200) (111)/(220)

Ni22 tavlama oncesi - 0,53
Ni22 tavlama sonrasi - -

Ni26 tavlama oncesi - 1,50
Ni26 tavlama sonrasi - -

Ni28 tavlama oncesi 6,93 7,29
Ni28 tavlama sonrasi 6,98 13,14
Ni29 tavlama oncesi - 3,32
Ni29 tavlama sonrasi - -

Ni30 tavlama oncesi 6,30 4,03
Ni30 tavlama sonrasi 3,73 -

Ni33 tavlama oncesi 6,59 1,86
Ni33 tavlama sonrasi 1,45 0,20
Ni34 tavlama oncesi 7,67 5,38
Ni34tavlama sonrasi 4,53 5,53
Ni35 tavlama oncesi 5,99 2,97

Ni35 tavlama sonrasi - B
5,92 7,61

Ni36 tavlama oncesi 144 024
Ni36 tavlama sonrasi ! '
‘ Ni29 asgrown Ni29 tavlanmis
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Position: 44,60°
FWHM: 0,37
i (111) 7 - .
5 £
< 5
oy el |
_é’ (220) 3
’ (200) (422) i |
35 4‘0 4‘5 5‘0 7‘5 3‘0 gls 90 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (derece) 26 (derece)

Sekil 63. Tavlama oncesi ve sonrasi Ni29 filmlerinin XRD 0-20 olgiimleri.

: 1 1
Counts
2025 - gonio 20-90 Heg 3h 0.5s_1

Wl it

12254
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26 (derece)
Sekil 64. Tavlama sonrasi Ni29 filminin XRD 0-20 dl¢limleri X’Pert HighScore programi

ile analizi.



v

TUBITAK

Sekil 64’da gorildigiu gibi mavi gizgiler X'Pert HighScore programi ile analiz edilen Ni
karakteristik piklerini, kirmizi cizgiler ise NiO karakteristik piklerini gdstermektedir. ilk raporda
verilen XRD analiz sonuglariyla uyumlu olarak Ni(111) piki yakinindaki NiO piki 43,3° 28
degerinde goérulmektedir. Ayrica tavlama oncesi ve tavlama sonrasi Ni29 filminin ortalama

tanecik boyutunun degismedigi goéralmustar.

Ni29 tavlanmis
— fit edilmis
. ; .

T T T v T
HPosition: 44,60° E
FWHM: 0,37

Ni(111) ||

siddet (a.u.)

20 (derece)

Sekil 65. Ni29 filminin tavlandiktan sonra elde edilen XRD 8-20 ol¢gumleri tizerinde fit
edilmis Ni(111) ve NiO pikleri goriilmektedir.

‘ Ni30 asgrown ‘ Ni30 tavlanmis
T T T T T T T T T T T T
Position: 44,60° Position: 44,60°
FWHM: 0,60 (111) FWHM: 0,35
(111)
E) E)
& &
- -
%} %) r -
=] o]
= =
w %]
= 200 4
(200) (220)
Moo
1 1 1 1 1 1
35 40 45 50 75 80 85 90 35 40 45 50 75 80 85 90
26 (derece) 20 (derece)

Sekil 66. Tavlama oncesi ve sonrasi Ni30 filmlerinin XRD 0-20 6lglimleri.

Ni30 filmi SiO, katman bulunan taban Uzerine tekrarlandiginda Ni(111) pik siddetinin diger
piklere oranin daha yuksek oldugu Tablo 20’de da goérilmektedir. Ni (111) yénelimindeki
hesaplanan ortalama tanecik boyutu 29 nm dir ve film 850 °C’ de tavlandiktan sonra, tanecik
boyutu 50 nm ye gikmistir. Ayrica safir (izerine buyutilen Ni29 filmindeki gibi 43,4° 20
degerinde NiO piki gorulmektedir. Ni33-36 filmlerin kalinliklari (~400nm) olup, kaplama
suresince uygulanan glc¢ degistiriimistir. Yukarida da belirtildigi Gzere Ni filmlerin (111)
yoneliminde buyumesi igin uygulanan gu¢ dusuk ve kalinhdin yuksek olmasi gereklidir.
Filmlerin kalinliklari (111) yénelimi icin uygun olan ~400nm olup, kaplama suresince filmlere

uygulanan gig¢ dedistirilerek 1sil islem dncesi ve sonrasi X i1sini kirinimi élgiimleri sonuglarina
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gore tavlama 6ncesi (Sekil 67) tim filmlerin (111) yéneliminde oldugunu 26=44.5° pikinden

anlamaktayiz.

—— N33 _asgrown et N34 agrOWn
T T T T T T A T T T T . _ o
"Position= 44,5° @ T E&fﬁ'&ﬁ'o‘lg’s ®)
FWHM=0,6 RS
(111)
(111) L i
3 3
3 S
5 220 g
g | (220) 15 1 |
D n
200 (220)
(200) (422) (200)
1 1 1 1 1 1 v 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 )’ 1 1 1 1
30 35 40 45 50 55 60 70 75 80 85 90 95 30 35 40 45 50 55 60 70 75 80 8 90 95
20 derece 20 (derece)
— Ni35_asgrown Ni36_asgrown
T T T T T T A T T T T T T T T T T A T T T T
| Position= 44,4° ©| - Position= 44,3° (d)
FWHM= 0,6 FWHM= 0,7
(111)
R (111) 13
& S L i
B B
° °
he) k=
» L 1 r i
220 (200)
(200) 220) - (220) _
1 1 1 1 1 1 )’ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 )’ 1 1 1 1
30 35 40 45 50 55 60 70 75 80 8 90 95 30 35 40 45 50 55 60 70 75 80 8 90 95
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 67. Tavlama oncesi sirasiyla (a) Ni33, (b) Ni34, (c) Ni35 ve (d) Ni36 filmlerinin
XRD 0-20 ol¢iimii.

Ni33 ve Ni35 filmleri sirasiyla 50 watt ve 60 watt gl¢ uygulanarak kaplanan filmlerdir.
Filmlerde tavlama 6ncesi 44.5” de ki Ni (111) piki baskin olmasina ragmen, tavlama sonrasi
Ni(200) pikinin baskin hale geldigi gorulmektedir. Filmler tavlanmamig iken polikristal yapiya
sahiptir (Sekil 67 a-c) ve tavlama islemi sonrasi (220) yonelimi artmaktadir (Sekil 68).
Ayrica, tavlama sonrasi pik pozisyonlari yukari kaymistir. Pik pozisyonundaki kayma miktari
gerilmenin bir 6lglisudir. Her iki érnek i¢in de Ni film ile oksit taban arasinda Al,O3; oksit
tampon ve Cr yapisma katmanlari olmasi ve ilk raporda da bahsedildigi Gzere Ni(200) ve
(220) pikleri civarinda da ayrica Al,O; piklerinin goérilebilmesi durumunda uygulanan taviama
sicakhgi ve suresi ile Nikel filmin ylzeyden buharlastigi, iki veya G¢ ayrn Al,O3 piklerinin
girisimi ile de XRD pikinin genigligi ve siddeti artmis olabilir. Ni33 ve Ni35 filmlerinde Ni(220)
yonelimi baskin oldugundan dolayi Ni(111) yonelimine ait tanecik boyutu hesaplanamamistir.
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Sekil 68. Tavlama sonrasi sirasiyla (a) Ni33 ve (b) Ni35 filmlerinin XRD 0-26 6lgimu.

Ni34 ve Ni36 filmlerinde ise uygulanan gug sirasiyla 30 Watt ve 40 Watt’tir. Ni36 filminde
tavlama sonrasi Ni33 ve Ni35 filmlerinde oldugu gibi Ni(220) pikinin baskin hale geldidi ve bu
filmin polikristal yapiyr korudugu goérulmektedir. Ni34 filminin ise (111) yonelimini daha ¢ok
tercih ettigi goralmuastir (Sekil 69). Ayrica bu filmin Tavlama sonrasi pik pozisyonunda
neredeyse hi¢ kayma gézlenmemesine ragmen FWHM degeri %15 kuculmus, kristal kalitesi
arttinilmigtir.  Orneklerde tavlama sonrasi 26=43.5° degerinde ¢ikan NiO pikine
rastlaniimamigtir. Ni34 filminin, Ni (111) yonelimindeki hesaplanan ortalama tanecik boyutu

26 nm dir ve filmin 850 °C’de tavlandiktan sonra, tanecik boyutu 43 nm ye gikmistir.
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Sekil 69. Tavlama sonrasi sirasiyla (a) Ni34 ve (b) Ni36 filmlerinin XRD 0-20 o6l¢iimii.

Yukarida bahsedildigi sekilde tum filmlerin tavlama 6ncesi ve sonrasi XRD oélgimleri analiz
edilerek Ni filmlerin (111) y6neliminde hesaplanan ortalama tanecik boyutlari bulunmustur
(Sekil 70).

90 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T N N N
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Nil Ni2 Ni3 Ni4 Ni5 Ni6 Ni7 Ni8 Ni9 Nil0 Nill Nil2 Ni13 Nil4 Nil5 Ni16 Nil7 Ni18 Ni22 Ni26 Ni28 Ni29 Ni30 Ni33 Ni34 Ni35 Ni36
Ornek ismi

Sekil 70. Tum ornekler i¢in Ni (111) hesaplanan tanecik boyutu.

Daha o6nce bahsedildigi gibi, literatirde grafen blylUtmesi i¢cin Ni (111) yonelimi 6ne
¢ikariimaktadir. Bu nedenle bu ydnelimde tanecikleri daha biyilk olan film daha yogun bir
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sekilde grafen buyudtulebilmek igin 6nemlidir. Deneylerimizde grafen buyutme sicakligi
tavlama sicakligiyla ayni tutulmustur. Ni 1-6 filmleri arasinda, tavlanmamis ve 900 °C’'de
tavlanmig, 3.0 mTorr basingta ve en kalin olarak buyutulen Ni4 filmleri en buyuk (111)
taneciklerine sahiptir. Diger taraftan, islem gormemis ve 850 °C’de tavlanmis Ni34 filmi en
kiguk (111) taneciklere sahiptir. Yani artan sicaklik, fazla isil enerji nedeni ile film yapisinda
degisime yol agmaktadir. Ni7 ve Ni8 filmleri arasinda dnemli bir fark yoktur. Ama yine de
tavlanmamis filmlerin tanecik boyutlarini karsilastirarak, ince tampon filmlerin kristallenme

icin daha iyi oldugu sdylenebilir.

4.1.2 ince Filmlerin AFM ve SEM ile Karakterizasyonlari

Tdm buyutmeler ve tavlamalar ayrica SEM ve AFM ile yapisal, EDX ile elementel analize
tabi tutulmustur. Yapisal incelemelerde AFM ve SEM sonuglari birbiri ile olduk¢a uyumlu
sonuglar vermistir. Tavlama sonucunda olusan buyuk topaklar ve Ni ile glcli bir seklide
etkilesen AFM uclari nedeni ile AFM o&lcimleri oldukga zorlukla gerceklestirilmistir.
Tavlanmamis ve 900 °C’de tavlanmis Ni1 filmin SEM mikrograflari AFM topografik
goériantdleri ile uyumludur. Termal tavlamadan sonra polikristal Ni ylzeyi ¢ok tanecikli bir
gorinim almistir. Tavlama yapilarak tanecik boyutu buyuatilmis ve Ni filmin topaklanmasi,

ylzeye yapismamasi nedeniyle ylzeyde blyUk parcaciklarin olustugu gértlmektedir.

14 16 1820
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¢ 10 1fENE

02 04 06 08 10 12

AV SpaMege Dot WO e 200 1
TOOMW 2D 100 110 A0 IeTEMAM

(@) " (b)

(c)

Sekil 71. SEM mikrografi (a), AFM topografik goruntiisu (b), tavlanmamig Ni1 filmin
topografik goriinti Uizerinde ¢izginin tanecik analizi (c).
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Sekil 72. SEM mikrografi (a), AFM topografik gériintiisii (b), 900 °C tavlanmig Ni1

filmin topografik goriintii izerinde ¢izginin tanecik analizi (c) ve SEM
mikrograf kesiti (d).

Sekil 71 ve Sekil 72 c’den goéruldugu gibi tavlama ile Ni pargaciklarinin yiksekligi oldukca
artmistir. Ayni sekilde tavlama ile tanecik boyutu da kabaca 2 kat artmigtir (Sekil 70).
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Sekil 73. SEM mikrografi (a), AFM topografik gériintiisii (b), 900 °C’de tavlanmamis
Ni4 filmin topografik goriintii Gizerinde ¢izginin tanecik analizi (c).

Ni 1-6 filmleri arasinda, Ni1 filmi en ince olani, Ni4 filmi ise en kalin olanidir. Tavlanmis ve
tavlanmamigs durumlarinda, film kalinligi arttiginda, Ni pargaciklarin ortalama yuksekligi ve

yuzey purlzlulik degerleri de artmistir (Sekil 74 ve Sekil 75).
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Sekil 74. SEM mikrografi (a), AFM topografik gériintiisii (b), 900 °C’de tavlanmig Ni4
filmin topografik goriintii Gizerinde ¢izginin tanecik analizi (c).

Tablo 21'de goéruldigu gibi, ylzey purdzlaligld (RMS deger), ortalama Z degeri ve film
kalinligi arasinda bir iliski vardir. Fakat 900 °C’'de tavlanmis diger filmlerde bdyle bir iligki

tanimlamak s6z konusu degildir (Tablo 22).

Tablo 21. 900 °C’de tavlanmig ve tavlanmamig Ni1-6 filmlerin yiizey piiriizliiliik (RMS),
parcaciklarin ortalama yiiksekligi ve kalinlik degerleri.

ISLEM GORMEMIS TAVLANMIS
5 Kalinlik
Ornek Adi Ortalama Z RMS Ortalama Z
om  RMSOM T m)  om)  (um)
Ni1 ~100 22 107 2095 073
Ni2 ~160 39 19.8 288.4 0.94
Ni3 ~200 45 19.9 2953 0.89
Nid ~230 58 225 297 1 0.87
Nid ~200 48 217 3121 1.09
Ni6 ~130 28 13.6 211.2 0.79

AFM ve SEM goéruntileri Sekil 75'de verilen Ni7 ve Ni8 arasinda 6nemli bir fark
goOrulememistir. Fakat Tablo 22'de goruldugu gibi, tavlanmis ve tavlanmamig Ni7 filmi, ince
Al,O3z katmanina, dislk ylzey purtzliligine ve ortalama ylkseklige sahiptir. Bu degerler
XRD sonuglariyla da uyumludur.
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Sekil 75. Tavlanmamig Ni7 filmin AFM topografik goruntiisiui (a) ve filmin topografik
goriinti Gizerinde gizginin tanecik analizi (b) 900 °C’de tavlanmig Ni7 filmin
AFM topografik goriintusii (c), filmin topografik goriintu lizerinde ¢izginin

tanecik analizi (d) ve SEM mikrografi (e).
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(a) (b)
Sekil 76. 900 °C tavlanmis Ni1 (a) ve Ni7 (b) filmin SEM mikrografi.

Ni1 filmi, 3mTorr basing altinda SiO, Uzerine 100 nm kalinliginda buyutdimugtur. Ni7 filmi
ise SiO, uzerine 30 nm Al,O; tampon katmanindan ve 100 nm Ni olusmustur. Tampon
katman Ni filmin ylzeye daha iyi yapismasini saglamaktadir (Sekil 76). Sonug olarak, ylzey
parazlaligd ve Ni parcagiklarin ortalama yuksekligi tampon katman kaplanarak
azaltilabilecegi soylenebilir. Ni9 ve Ni10 filmleri, Ni7 ve Ni8 filmlerine gbére daha kalindir ve
56 nm kalinliginda Al,O; tampon katman ve 400 nm Ni filme sahiptir (Tablo 2). Artan Ni
filmin kalinhgi yizeyde tavlama sonrasi daha blyuk pargaciklarin olugmasina neden olurken,

ortalama tanecik boyutunun degismedigi géraimastar.
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(e)
Sekil 77. Tavlanmamig Ni9 filmin AFM topografik goruntiisii (a) ve filmin topografik
goriintii Gizerinde ¢izginin tanecik analizi (b) 900 °C’de tavlanmig Ni9 filmin
AFM topografik goriintusii (c), filmin topografik goriintu lizerinde gizginin
tanecik analizi (d) ve SEM mikrografi (e).
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Sekil 78. Tavlanmamig Ni11 filmin AFM topografik goriintiisii (a) ve filmin topografik
goriinti tizerinde gizginin tanecik analizi (b) 900 °C’de tavlanmig Ni11 filmin
AFM topografik goriintusi (c), filmin topografik goriintii Gizerinde ¢izginin
tanecik analizi (d) ve SEM mikrografi (e).

Nill ve Nil12 filmleri, Ni7 ve Ni8 filmlerinden daha kalindir, Ni9 ve Ni10 filmlerinin aksine,
bunlarda tampon katman yoktur ve direkt SiO, Ustline yaklasik 400 nm kalinhiginda
bayatalmastar. Ni11 ve Ni12 filmleri benzer AFM ve SEM sonuglarina sahiptir. Artan Ni filmin
kalinhg1 tavlama sonrasi ylzeyde blylk parcaciklarin olusmasina neden olurken,
hesaplanan ortalama tanecik boyutunun degismedigi gorulmustar. Fakat tavlanmis Ni11 ve
Ni12 filmlerinin ylzey pUriazlGliga ve ortalama pargacik yuksekligi, tampon katmana sahip
Ni9 ve Ni10 filmlerine gbére 2 kat artmistir. Bu sebeple, Al,O; tampon katmani ylzey

purdzltligandn ve ortalama tanecik ylksekliginin azaltiimasinda etkili oldugu sdylenebilir.
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(c) (d)
Sekil 79. Tavlanmamig Ni13 (a) ve Ni14 (b) filmlerinin ve 900 °C’de tavlanmig Ni13 (c)
ve Ni14 (d) filmlerinin AFM topogafik goriintiisii.

Ni13 ve Nil4 filmleri 450 °C’de buyutUlmastir. Bu filmlerin tavlanmamis durumdaki yiizey
purGzluligu (RMS) ve ortalama yukseklik degerleri, diger 100 nm kalinhgindaki Ni1, Ni7 ve
Ni8 filmlerinden daha fazladir.

Tablo 22. 900 °C’de tavlanmig Ni7-14 filmlerin yiizey piiriizliiliik (YP) (RMS),
parcaciklarin ortalama yuksekligi ve kalinlik degerleri.

ISLEM GORMEMIS TAVLANMIS
Srnek Adi K{a;::l;k YT.-.E:TS Oét?;?‘:r;a Y?ni.';‘s O;[ar:?nn;a
Ni7 ~100 1.3 9.7 119.5 508.1
Nis ~100 20 10.0 126.6 5314
Ni9 ~400 125 499 388 2852
Ni10 ~400 12.0 433 44 4 2988
Ni11 ~400 124 49 4 729 4393
Ni12 ~400 126 49 4 76.6 440.3
Ni13 ~100 56 218 128.5 4237
Ni14 ~100 7.3 26.8 102.5 442 2

103



v

TUBITAK

4 £ Barws
2l 2
g :
-1
i
g N
2
g  §
1 =
2
2
i L .
e
-
(b)
lezzme

SN
NOOIM MO e w0 W

w0 I w0 0 el e o
———)

0

0 "iv

I3

B

iy

]
3
-
]
)

(d)

(e)

Sekil 80. Tavlanmamig Ni15 filmin AFM topografik goruntiisi (a) ve filmin topografik
goriintii Gizerindeki gizginin tanecik analizi (b) 900 °C’de tavlanmig Ni15
filmin AFM topografik gorunttisu (c), filmin topografik gorunti tizerinde
¢izginin tanecik analizi (d) ve SEM mikrografi (e).
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Sekil 81. Tavlanmamig Ni16 filmin AFM topografik gorintusii (a) ve filmin topografik
goriintii Gizerinde ¢izginin tanecik analizi (b) 900 °C’de tavlanmis Ni16 filmin
AFM topografik goriintusii (c), filmin topografik goriintu lizerinde ¢izginin
tanecik analizi (d) ve SEM mikrografi (e).

Tavlanmamig durumda Ni16 ve Ni18 filmlerin YP degerleri Ni15 ve Ni17 filmlerinden daha
duguktur. Fakat bunlarin arasinda ortalama yukseklik degerleri ile ilgili herhangi bir iligki
g6zlenmemigtir. Tavlanmis durumda ise, Ni16 ve Ni18 filmlerinin ortalama yuksekligi Ni15 ve
Ni17 filmlerinden daha dusuktir. Bu filmlerin YP degerleri arasinda kesin bir iligki

gbzlenememistir.
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Sekil 82. Tavlanmamig Ni17 filmin AFM topografik goriintiisii (a) ve filmin topografik
goriinti tizerinde gizginin tanecik analizi (b) 900 °C’de tavlanmig Ni17 filmin
AFM topografik gorintusu (c), filmin topografik goriintii Gizerinde ¢izginin
tanecik analizi (d) ve SEM mikrografi (e).
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Sekil 83. Tavlanmamig Ni18 filmin AFM topografik goriintiisii (a) ve filmin topografik
goriinti tizerinde gizginin tanecik analizi (b) 900 °C’de tavlanmig Ni18 filmin
AFM topografik goriintusi (c), filmin topografik goriintii Gizerinde ¢izginin
tanecik analizi (d) ve SEM mikrografi (e).

Tablo 23. 900 °C’de tavlanmig Ni15-18 filmlerin yiizey piiriizliiliik (RMS), parcaciklarin
ortalama yiuksekligi ve kalinlik degerleri.

} ISLEM GORMEMIS TAVLANMIS
Ornek Kalinhk YPRMS Ortalama YP RMS Ortalama
Adi (nm) {nm) Z (nm) {nm) Z (pm)
Ni15 ~400 615 2301 841 4315
Ni16 ~400 450 256.7 952 4131
Ni17 ~400 741 2398 943 4375
Ni18 ~400 625 2380 B95 3867
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Ni15 ve Ni16 filmleri arasindaki fark, Ni16 filmin 450 °C sicaklikta blyGtilmesidir. Ni15 ve
Nil6 filmi Al,Os; tampon katmani ve Cr adeziv katmanina sahipken, Ni9 ve Ni10 sadece
Al,O5; tampon katmanina sahiptir. Ni18 filmi de 450 °C sicaklikta biytttimuistir, Ni17 filmi ise
oda sicakhginda buayGtilmustar. Ayrica Ni18 ve Ni19 filmleri yaklasik 10 nm kalinliginda Cr
adeziv katmanina sahiptir. Tavlanmis ve tavlanmamis durumda, Ni15, Ni16, Ni17 ve Ni18
filminin YP RMS ve ortalama yukseklik degerleri, Ni9 ve Ni10 filmlerinden daha buyuktir. Bu
degerler tampon katmani olmayan Ni11 ve Ni12 filmlerinin degerleriyle yakindir. Sadece
Al,O3 tampon katmanina sahip Ni9 ve Ni10 filmleri daha az purGzliddr. Nil8 filminden sonra
kaplanan tim filmlerin tavlama 6ncesi AFM goérintilerinde tip kaynakl (image artifact)
hatalar gorildiugu icin sadece tavlama sonrasi Ni30 filminin AFM goérintisu alinabilmistir. Bu
6lcim, 10x10 ym tarama alaninda, yarikontak (tapping) modunda ve 190 kHz titresim
frekansina sahip silikon uc¢ kullanilarak alinmigtir. Ni30 filminin tavlama sonrasi AFM

goérintist Sekil 84’ de verilmektedir. Ylzeyin SEM mikrografiyla da uyumlu oldugu

soylenebilir. Ayrica, ortalama RMS yuzey puritzlulik degeri 136.7nm olarak élgtilmastir.
Opm 2 - 6 8

Sekil 84. Ni 30 filminin 850 °C de 90 dak. tavlama sonrasi AFM goriintiisii.

Sekil 85'de tavlama dncesi, 800 °C ve 900 °C’'de tavlanmis Ni3 kodlu filmin kesitsel SEM
gorintuleri gosterilmistir. Bu tavlama islemleri 800 °C ve 900 °C sicakliklarda 150 sccm Ar
gazi akisi altinda 1 saat boyunca yapiimistir. Tavlamadan énce ~200 nm kalinligindaki film,
800 °C’ de tavlandiktan sonra topaklanma etkisiyle ~210 nm kalinliga ulasirken, 900 °C'de
tavlandiktan sonra ise Ni topaklar ortalama 750 nm yukseklige ulagsmaktadir. Dolayisiyla,

tavlama sicakliginin topaklanma etkisini hizla arttirdigi géralmektedir.
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(@) (b) (¢)
Sekil 85. Ni3 filmin tavlama dncesi (a), 800 °C’de (b) ve 900 °C’de (c) tavlanmig
durumlarinin kesitsel SEM mikrograflar.
Ni15 filminin tavlama islemi sonuclari Sekil 86’'da verilmistir. Sekilden de goéruldagu tzere
Tavlama iglemi sirasinda topaklanan filmin blyuk olan tanecikleri daha da buylrken, kiglk
olanlarbuzilerek kaybolur (Sekil 86). Toplamda tanecik sinir alanlari azalr. Bu ayni

zamanda filmin kalinh@i (h) arttikga artan bir sonuctur.

c d
Sekil 86. Tavlama 6f1t):esi Ni15 filmi (c) ve 60 dakika, 900 0C’f:le)tavlama sonrasi Ni15
filmi (d) SEM mikrograflari.

Nil-18 filmlerine uygulanan tavlama sicakligi grafen buyidtmesinde kullanilan hidrokarbon
kaynaginin metan olmasindan dolayr 900 °C’de yapilmigtir. Ni18-36 fimlerine ise grafen
buyutulmesinde hidrokarbon kaynagi metan yerine etilen olarak segildiginden uygulanan
tavlama sicakliklari filmden fiime farklihk gdstermis olup bu aralik 750 °C ile 1000 °C
arasinda tutulmustur. Etilen, metana gore daha az kararli oldugu i¢cin dekompozisyonu daha
dusuk sicakliklarda gergeklesir. Bu nedenle, 6nceki calismalardan farkli olarak Ni ince
filmlerin taviama iglemleri dncekilere nazaran daha dislk sicaklik olan 850 °C sicakliyinda
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150 sccm Ar ve 100 sccm H, gazi akigi altinda 90 dakika boyunca yapilmistir. Grafen
blyutmeleri de bu sicaklikta yapiimistir. XRD 6l¢cim sonuglari disik gugte bulyutilen
filmlerde, Ni (111) yoéneliminin baskin oldugunu, 850 °C’'de 90 dakika tavlamanin kristal
kaliteyi arttirdigini gostermektedir. Tavlama stiresinin yaninda, daha énce bahsedildigi Gzere,
filmin kalinhd1 da tavlama sonucu erisilen tanecik boyutlarini etkilemektedir. Ni20 filmi, Ni15
filmi ile yaklasik olarak ayni kalinhga sahiptir. Ni20 filmini Ni15 filminden ayiran en blylk
Ozellik taban ile Ni film arasinda tampon (Al,O3) ve adhesif (Cr) katman bulunmamasidir.
Oksit taban Uzerine yapilan plazma oksidasyon calismasinin, kaplanan Ni filmin ylzeyden
Isil islemden sonra buharlagsmamasi ve olusan tanecik bayUkligu g6z dnline alindigi zaman,
AlLO3/Cr filmin yapistirici 6zelligi ile film Uzerinde ayni etkiyi gosterdigi soylenebilir. Ayrica
Ni20 filminin tavlanmadan oOnceki yuzey yapisi ile 20W gu¢ uygulanarak kaplanan Ni25
filminin ylUzey yapisi benzerdir. Tavlama isleminden sonra Sekil 87'de goruldugu Uzere

kiimeler meydana gelmis ve tanecik boyutlari blyimustar.

(a)
Sekil 87. Ni20 filmi, (a) tavlama éncesi ve (b) 850 °C ’de 90 dak. tavlama sonrasi SEM
mikrograflari.

Ni 28 filmine ait tavlama Oncesi ve sonrasi SEM goruntuleri Sekil 88'de verilmistir. Bu film
Si/SiO, (dogal oksit katman)/Al,0s(oksit tampon)/Cr (yapisma katman) yapisi Uzerine
buyutiimuastur. Tavlama oncesi film tanecikli yapiya sahipken, tavlama sonrasi taneciklerin
boyutunun artiyi gértlmastir. Tavlamayla birlikte tane siniri alani azalmis ve malzemenin
toplam enerjisinde bir azalma meydana gelmistir. Bu da taneciklerin buyumesini sebep

olmustur. Sonug olarak tanecik boyutundaki degisim tavlama sicakligi ve siresine baghdir.
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(a)
Sekil 88. Ni28 filminin, tavlama éncesi (a) ve 850 °C’ de 90 dak. tavlama sonrasi (b)
SEM mikrograflari.

Ni29 drneginde goruldugu Uzere Safir taban Uzerine blyatulen Ni filmin arasinda Al,0; oksit
tampon ve Cr yapisma katmanlari olmasina ragmen tavlama islemi sonrasi filmin
topaklasmaya basladigi, kismen buharlastidi ve yluzeyde agilmalarin olustugu gértlmektedir
(Sekil 89). Bunun sebebi ise safir taban ile Ni film arasindaki kuvvetlerin zayifligindan
kaynaklandigi disunilmektedir. Tavlama sonrasi olugan yuzey bozukluklari, Nikel tanecikleri

icerisinde genis alanh grafenin olugsmasina engel olacagi i¢in istenmeyen bir durumdur.

(a) (b)
Sekil 89. Ni29 filminin, tavlama éncesi (a) ve 850 °C’ de 90 dak. tavlama sonrasi (b)
SEM mikrograflari.
Sekil 90’de Ni30 filminin tavlama éncesi ve sonrasi SEM gorintuleri veriimektedir. Ni30 filmi
Si/Si02 Uzerinde Al,O3; oksit tampon ve Cr yapisma katmanlari tzerine buyatilmastir. Bu
film Ni29 filmiyle ayni parametrelerde buyatiimustir ve ayni kalinhga sahiptir. Ni29’'la

karsilastirildiginda, bu filmde, film-taban arasinda ylzey gerilim enerjisini az oldugu ve taban
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yuzeyi islatmasinin daha iyilestiriimig bir film elde edildigi sdylenebilir. Ayrica, benzer taban
yapisina sahip Ni28’e goére taneciklerin daha da genisledigi gorilmustir. Bunun sebebi ise
SiO, katmanin dogal oksit katmanina goére, Al,O; oksit tamponuyla daha iyi bag
yapmasindan ve nispeten kalin SiO, katmanin metal-silisit olusumunu efektif bir sekilde
engellemesinden oldugu dusindimektedir.

(a)

Sekil 90. Ni30 filminin, tavlama éncesi (a) ve 850 °C’ de 90 dak. tavlama sonrasi (b)
SEM mikrograflari.

Tavlama islemi ile filmdeki tanecik boyutlarinin bliylimesi ve istenilen kristal yonelim(ler)in
baskin hale gelmesi saglanir. Ancak bu 1sil islem sonucunda tanecik boyutlarinin
degismesinin yani sira film ylzeyinin topaklanmasi istenmeyen bir sonugtur. Daha 6énce
bahsedildigi gibi, tavlama suresi arttinldikca filmin tanecik boyutlari da artmaktadir, fakat
belirli bir zaman sonra tanecik boyutundaki artis doyuma ulasir. Bu nedenle, 6nceki
calismalardan farkl olarak Ni30 ince filmine tavlama islemleri 750 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000
°C sicakhginda 150 sccm Ar ve 100 sccm H, gazi akigl altinda 90 dakika boyunca
yapilmistir. Ni33, Ni34, Ni35 ve Ni36 filmleri 6nceki donemde isil iglem sonrasi ylzey
kalitesinin grafen blyltmesine uygun olarak goruldigu tavilama ve dekompozisyon sicakhgi
olan 850 °C'nin disinda 750 °C ve 900 °C’'de de 1isil islem yapilmis ve Ni30 filmine ayni
sicaklikta yapilan isil igslem sonrasi yizey kaliteleri kiyaslanmistir. Kaplama slresince i¢
stresi azaltmak ve kristalografik catlaklari engellemek igin kuguk tepecikler ve gukurlar
olusarak hacimsel yayinim meydana gelir. Ayrica topaklanma film (zerinde bosluklarin
olugsmasina neden olur. Ni30 filmin 900 °C’de 90 dakika tavlama igleminden sonra Sekil 91-
e’de gorlldigu uzere kimeler meydana gelmis ve tanecik boyutlari kiigilmastar. Ayni filmin
1000 °C’de tavlanmasindan sonra yiizey yapisinda bosluklarin ve topaklanmalarin arttig
g6riimustar. Bu nedenle grafen blyltmeleri tepe ve dizliklerde olusacagindan genis alan
grafen bluylumesi gergeklesemez.
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Sekil 91. Ni30 filminin, (a) tavlama 6ncesi ve (b) 750 °C’de 90 dak. tavlama sonrasi (c)
800°C’de 90 dak. tavlama sonrasi, (d) 850 °C’de 90 dak. tavlama sonrasi, (e)
900°C’de 90 dak. tavlama sonrasi ve (f) 1000 °C’de 90 dak. tavlama sonrasi

SEM mikrograflari.
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Ni33-36 filmlerin i1sil islem uygulanmamis SEM gériintileri Sekil 92'de verilmistir. Orneklerin

ylzey yapilari birbirlerine benzer olup, nikel tanecikleri gérilmektedir.

= MHREEHE

(c) (d)
Sekil 92. Sirasiyla Ni33 (a) , Ni34 (b), Ni35 (c) ve Ni36 (d) érneklerinin tavlama oncesi
SEM mikrograflari.

Ni33, Ni34, Ni35 ve Ni36 filmlerinin 750 °C'de yapilan tavlama sonrasi alinan SEM
goéruntuleri Sekil 93'de verilmistir. Ornekler ayni sartar altinda 1sil isleme tabi tutulmustur.
Sekil 93'de de goruldugu Uzere tavlama sicakligi arttikga filmlerin Gzerinde diflizyondan
kaynakli meydana gelen topaklar artmis olup, kiimeler meydana gelmistir. Bu durum nikel
tanecikleri blyUmesinin henlz doyuma ulasmadigini gostermektedir. Bu nedenle daha
yuksek tavlama sicakliklari denenmistir.
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3Pa

c) d)
Sekil 93. Sirasiyla Ni33 (a) , Ni34 (b), Ni35 (c) ve Ni36 (d) érneklerinin 750 °C’de 90 dak.
tavlama sonrasi SEM mikrograflar.

(

Sekil 94'de 4 farkli filme ayni sartlar altinda 850 °C’de uygulanan 1sil iglem sonrasi SEM
goruntileri verilmistir. Bu sonuclara goére Ni33 filminin ylzeyinde kismen agilmalar meydana
gelmigtir. Ni35 ve Ni36 orneklerinde ise tanecik boyutlarinda artis gértlmedigi gibi ylizey
uzerinde ufak bosluklar olusmustur. Ni34 filminin tavlama islemi sonrasi yuzeyinde meydana
gelen kiimeler daha net bir sekilde gortlmekte ve tanecik boyutlarindaki artis diger 6rneklere
gbre biraz daha fazladir. Ayrica tim filmlerde sicaklik artisi ile filmin ylkselti degisiminde
azalma meydana gelmistir. Bu iki boyutlu olan grafen buyltmesi icin daha uygun bir
yuzeydir.
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(c) (d)
Sekil 94. Sirasiyla Ni33 (a) , Ni34 (b), Ni35 (c) ve Ni36 (d) 6rneklerinin 850 °C’ de 90 dak.
tavlama sonrasi SEM mikrograflar.

Filmlere son olarak 900 °C'de isil islem uygulanmistir (Sekil 95). Kaplanan tum filmler
arasinda Al,O; oksit tampon ve Cr yapisma katmanlari olmasina ragmen tavlama sicakligi
arttikca filmin Uzerinde difizyondan kaynakli meydana gelen topaklar artmis olup, kiimeler
meydana gelmistir ancak tanecik boyutlarinda fazla bliyime gérilmemigtir. Tavlama sonrasi
yuzeyler Uzerinde kimeler meydana gelmesi ve ylzeyde bosluklar az olsa da olusan
kimelerin kucUk olmasi Nikel tanecikleri icerisinde genig alanh grafen buiyumesini
engelleyecektir. Bu sonug, Ni30 filmi géz 6nitinde bulunduruldugunda kaplama siresince
uygulanan gig miktarinin fazlahginin, film yizeyinde olusan topaklanma miktari ile dogrudan
iliskili oldugu goérisunu desteklemektedir. Donem igerisinde kaplanan filmlerin tavlama iglemi
sonrasi SEM mikrograflari géz éntnde bulunduruldugunda, genis alanh grafen buytimesi igin

en uygun Ni film blyitme parametresi Ni30 érnegine ait oldugu saptanmistir.
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m | 5.74e-4 Pa

(c) (d)
Sekil 95. Sirasiyla Ni33 (a) , Ni34 (b), Ni35 (c) ve Ni36 (d) érneklerinin 900°C’ de 90 dak.
tavlama sonrasi SEM mikrograflar.

4.1.3 Ni Filmlerin Taramal Tiinelleme Mikroskobu (STM) ile Yiizey Karekterizasyonu

Bu calismada, Ni filmlerin granil boyutlarinin AFM ucu agikligindan (curvature radius)
daha kuguk olmasindan ve bunun 6lgim esnasinda AFM uglarina zarar verdigi igin ylzey
karakterizasyonu STM ile yapilmistir. Olglimler sabit akim modunda (120pA) ve iletken ug ile
Ni filmler arasinda 0.3Volt kadar bir dngerilim altinda alinmigtir. Sigratma teknigi ile farkli
katmanlar tGzerine buyutilen filmler genellikle farkl yizey morfolojisi gosterir (Sekil 96). Safir
alttaglar tzerine direkt bayatilen (Sekil 96 (a) ve (b)) Ni filmler diger 6rneklere gére tanecikli
yapliya sahiptir ve ortalama ytzey purizlilik degerleri 1.66 ve 1.24 nm olarak olglimustar.
Buyutulen Ni 28 ve Ni 30 drnekleri Si alttasina Uzerine benzer konfiglriizasyona sahip olan
filmlerdir ve ortalama purizlik degerleri birbirine ¢ok yakindir (Tablo 24).
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Sekil 96. (a) Ni 20, (b) Ni 21, (c) Ni 23, (d), Ni 28, (e) Ni 29 ve (f) Ni 30 6rneklerinin STM
goriintileri.

Tablo 24. STM olgiimlerinden elde edilen ortalama yiizey piurizliliik degerleri.

Ornek adi Ort. Yiizey Piiriizliiligi

(nm)
Ni 20 (Si/SiO,/Ni) 3.03
Ni 21 (Safir/Cr/Ni) 1.66
Ni 23 (Si/Ni) 1.24
Ni 28 (Si/Al,04/Cr/Ni) 6.27
Ni 29 (Safir/Al,O3/Cr/Ni) 7.72
Ni 30 (Si/SiO»/Al,O3/Cr/Ni) 6.61

Sigratma teknigi ile Si/SiO,/AlL,O3/Cr/Ni konfigirasyonlarinda buydttlen filmlerin farkli
guclerde STM goruntuleri Sekil 97°de verilmigtir. Sigratma teknigi ile buyutulen filmler
genellikle tanecikli yapiya sahiptir. STM goérintileri de bunu dogrulamaktadir. Fakat
uygulanan buyutme guctne bagl olarak tanecikli yapilar farkhhk gosterir.
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Sekil 97. Ni33 (a), Ni34 (b), Ni35 (c) ve Ni36 (d) orneklerinin STM goruntileri.

Tablo 25. Ni filmlerin STM o&lgumlerinden elde edilen ortalama RMS ylzey purGzluluk
degerlerini vermektedir. Farkli giglerle blayutilimis filmlerin RMS degerleri 5.11nm-6.44nm
arasinda degismektedir. Fakat 40W ile blyutlilmuas Ni 34 6rneginin RMS degeri 2.81 nm ve
diger orneklere gore duguktur. Cunku Ni 34 6rnedi daha yogun (dense) ve duzenli tanecikli

yapiya sahiptir ve bu da RMS degderinin kiigilmesine sebep olur.

Tablo 25. STM oél¢gumlerinden elde edilen ortalama ylizey purizliiluk degerleri.

Ornek Adi Giig (Watt) Ortalama RMS Yiizey
Piirizliliik Degeri (nm)
Ni 33 50 6.44
Ni 34 40 2.81
Ni 35 60 6.05
Ni 36 30 5.11

Grafenin N, ile katkilanmadan o©once ve sonra alinmig STM/STS
karakterizasyonu:

Taramali Elektron Mikroskobu &lgumleri, Nanosurf EasyScan sistemi ile ayni ortam
kosullarinda alinmigtir. Olgimlerde kullanilan ug, PtIr (90%/10%) telin 0.25-0.2 mm
Olcllerinde kesilerek hazirlanmigtir. Tim goérintllerde sabit-akim modu kullanililmis olup,
goruntulemeler 50 mV to 200 mV bias voltaj ve 1 nA tinelleme akimi kullanilarak alinmisgtir.

Taramali Tlnelleme Spektroskobisi (STS) olcimleri geribildirim déngust kapali durumda
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iken sabit ug-6rnek mesafesi altinda katkili ve katkisiz grafen bolgelerinde uygulanmigtir.
Spektroskopi dlcimleri icin gerekli olan zaman 0.2 saniyenin altinda tutulmustur. GRP 432
orneginin katkisiz ve N, katkih STM gorantileri Sekil 98'de verilmistir. Katkisiz grafen’in
STM gérintisinde ylzey morfolojisi altigen 6rgi’'ntin (honeycomb lattice) aksine li¢gen 6érgu
(triangular lattice) seklinde gozikir (Sekil 98-a). Bunun sebebi ise, ylzeyde birden fazla
grafen katman’in olmasidir. Ayrica, hizli fourier dénidsimuinde grafen 6rglsid’nin tipik altigen
simetrisi agikca gosterilmektedir. Sekil 98-b ise parlak bdlgelerde N, katkili grafen’in STM
gorintisunu vermektedir. Yizeyde N, nin kimeler (cluster) olusturdugu ve grafen’in orgu
yapisini bozdugu, bazi parlak bdlgelerinde ise duzgun katkilandigi gorulmektedir. Hizl
fourier donisimunde ise N, kaynakh elektron sacilmalarinin artmasi sebebiyle altigen

yapinin bozuldugu agik¢a gorilmektedir (Lv et al., 2012).

goruntiileri (inset).

Sekil 99. katkisiz ve N, katkili grafen’in STS sonuglarini vermektedir. Katkisiz grafen sifir
band araligina sahip olmasi sebebiyle akim-gerilim grafidi lineer (omik) davranis gosterir
(Sekil 99-a). N, katkih grafende ise grafen’in 6rgu yapisinda N atomlarinin varligi ile
grafen’in band araligi actirilip yari iletken davranis géstermesi dustiniimektedir (Sekil 99-b).

Bu nedenle, akim-gerilim karakteristigide tipik metal-yariiletken davranigi gosterir.

(a) (b)

2 1 2+
3 1
g ° 1¢°
X X
< <

2 2

0,3 0,0 03 0,5 0,0 0,5
Gerilim (V) Gerilim (V)

Sekil 99. (a) Katkisiz ve (b) N, katkili grafen’in STS sonuglari.
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4.2 URETILEN GRAFENLERIN KARAKTERIZASYONU

4.2.1 Cu Film Uzerine Biiyiitiilmiis Olan Grafenin EDX Analizi

Taramali Elektron Mikroskobunda géruntller, elektron demetinin malzeme ile
etkilesiminden ortaya c¢ikan isimalar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak olusturulur.
EDX analizinde ise elementten elde edilen X isinlarin enerji duyarli detektor ile sayllmasiyla
numune ylzeyindeki her bir nokta icin o elementin gdreceli orani tespit edilir. Bu sayimlarin
iki boyutlu dagihm gosterimi (haritasi) o elementin yluzey Gzerindeki miktarini verir. Sekil 100
a, b ve ¢ GRP 260 6rneginin SEM gorintisini ve EDX analizini gostermektedir. SEM
goérintisinde, yuzeyde farkli sekle sahip yapilar mevcuttur. Bu vyapilar, blyltme
arttirldiginda net bir sekilde goéralir. Bu tar yapilarin literatirde grafen blylimeler olarak
verildigi de vakidir. EDX analizinde yluzeyde beklenildigi gibi grafenden kaynakli karbon (C),
SiO,/Si tabanindan gelen Oksijen (O) ve Silikon (Si), yapisma katmanindan gelen krom (Cr)
ve gecis metali olarak kullanilan Bakir (Cu) gézlenmistir. Yuzde agirlik ve atomik degerleri de
Tablo 26’de verilmistir.

(@) ) ®)

10um

154 @ I Map Sum Spectrum
¢ cu IR
1 ICu ( ) si I
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4 c ([
10— Cr | I I N
i Weight % 50%
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Sekil 100. GRP260 (a) ve (b) SEM goruntiisi, (c) EDX analizi.
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Tablo 26. GRP260 6rneginin agirlik ve atomik yiizdelik degerleri.

Element Wit% Atomik %
C 8.42 21.08
O 10.00 18.79
Si 35.87 38.40
Cr 1.01 0.59
Cu 44.69 21.14
Toplam: 100.00 100.00

Sekil 101 GRP260 o6rneginin EDX elementel haritalamasini gostermektedir. Goruntude
kirmizi bolgeler silikon, yesil bolgeler bakir, mor olan yerler karbon, turkuaz olan yerler
oksijen ve sari bolgeler de kromu temsil eder. EDX haritasindan da anlasilacagi gibi farkli
sekillere sahip yapilar tamamen Si ve C'dan olusmustur. Bunun sebebi ise baglanmanin
zayif oldugu yerlerde bakir atomlarinin ylizeyden kalkmasi ve blyitme esnasinda bakir
buhariyla  hidrokarbonlarin  etkilesmesinden  dolayl, SiO,/Si  tabaninda  grafen
cekirdeklenmesinin (nucleation) gerceklesmesi ve bunun sonucunda da ylzeyde cok
katmanl bir yapi olusmasina sebep olmustur. Bu ylizden Raman 6él¢gimlerinde ¢ok gugli D
ve G piki ¢cikmaktadir. Diger bolgelerde ise Cr/Cu tabani korunmus ve ylizeyde C oldugu
gbzlenmistir. Sonug¢ olarak, SEM ve EDX analizi sonuglari ile Raman sonuglarinin uyumlu

oldugu gorulmustar.

10pm ! 10pm !

| v — | | e e— |
10pm 10pm 10pm

Sekil 101. GRP260 (a) EDX haritasi , (b) Si Ka1, (c) Cu Ka1, (d) C Ka1, (e) O Ka1 ve (f)
Cr Ka1 goriintiileri.

4.2.2 Ni Film Uzerine Biiyiitiilmiis Olan Grafenin EDX Analizi

Sekil 102 (a), (b) ve (c)’de GRP583 dOrnedinin SEM goérintisuni ve EDX analizini
gostermektedir. GRP583 6rnedi Ni33 filmi Uzerine blylUtilmus 6rnek olup daha onceki
calismalarda ylzey Uzerinde genis alan grafen elde edilen blyidtme parametreleri
kullanilmigtir. EDX analizinde ylzeyde beklenildidi gibi grafenden kaynakli karbon (C),
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SiO,/Si tabanindan gelen Oksijen (O) ve Silikon (Si), yapisma katmanindan gelen krom (Cr)
ve gecis metali olarak kullanilan Ni (Ni) gézlenmistir. Yizde agirlik ve atomik degerleri de
Tablo 27'de verilmigtir.

3 F T T
8 5 i6 15 V|

Sekil 102. GRP583 (a) ve (b) SEM goriintusii, (c) gosterilen bélgeden alinan EDX
analizi.

Tablo 27. GRP583 6rneginin agirlik ve atomik yiizdelik degerleri.

Element Agirhik % Atomik %
C 31.36 56.76
O 10.52 14.29
Al 0.48 0.39
Si 18.02 13.95
Cr 0.58 0.24
Ni 35.80 13.26
Cu 3.23 0.1
Toplam: 100.00 100.00

Sekil 103'de GRP583 06rneginin  EDX elementel haritalamasini géstermektedir.
Goruntlde kirmizi bdlgeler karbon, yesil bélgeler oksijen, mor olan yerler krom, turkuaz olan
yerler silikon ve sari bdlgeler de nikeli temsil eder. EDX haritasindan da anlasilacagi gibi
farkl sekillere sahip yapilar tamamen Si ve C’dan olugsmustur. Bunun sebebi ise
baglanmanin zayif oldugu yerlerde nikel atomlarinin ylzeyden kalkmasi ve blylitme
esnasinda SiO,/Si tabaninda grafen cekirdeklenmesinin (nucleation) gerceklesmesi ve
bunun sonucunda da ylzeyde ¢ok katmanl bir yapi olusmasina sebep olmustur. Bu ylzden
Raman ol¢cimlerinde ¢ok glcli D ve G piki ¢gikmaktadir. Diger bdlgelerde ise Cr/Ni tabani
korunmus ve yuzeyde C oldugu goézlenmistir. Bayutme sonrasi Ni filmin kismen ylzeyden

kalktigi, karbon atomlarinin da yuzeyde genis alanda bulunmamasi Raman sonugclari ile de
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desteklenmis, genis alan grafen buyutmek i¢in Ni33 filmi kaplamasinda kullanilan ylksek

glicun sonuglari olumsuz olarak etkiledigi SEM ve EDX analizi sonuglari ile de goérilmustar.

.1

S ~25um 25um

25um

Sekil 103. GRP583 (a) EDX haritasi , (b) Si Ka1, (c)Ni Ka1, (d) O Ka1, (e) Cr Ka1 ve (f) C
Ka1 goriintuleri.

4.2.3 Asindirilan Grafen Orneklerin SEM Goriintiileri
KBB yontemi ile ters-reaksiyon uygulanarak asindirilan GRP393 o6rnegdine ait transfer

Oncesi bakir folyo Uzerindeki SEM goéruntuleri Sekil 104’de gosteriimektedir.

50 000 x

Sekil 104. GRP393 Grnegine ait (a) 500, (b) 5000, (c) 10000 and (d) 50000x
buyutmedeki goruntiileri.

SEM resimlerinden de goéruldigu gibi asinan kisimlar daha acik renkte gérulirken, grafen
parcalari koyu, terash ve burusuk yapiya sahipler. Farkli parametrelerle buyutulen ve
asindirilan daha sonra silikon oksit ylizey Uzerine transfer edilen GRP345, GRP372,GRP373
ve GRP381 &rneklerine ait SEM goériuntileri Sekil 105'de gérilmektedir.
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AccV. SpotMagn  Det WD j———f 20;m GRP381

Sekil 105. (a) GRP345, (b) GRP372, (c) GRP373 ve (d) GRP381 drneklerine ait (a)-(c) 30
um ve (b)-(d) 20 um olgeklere sahip SEM goriintiileri.

GRP345 ve GRP381 drnekleri karsilastiriidiginda GRP381 6rnegi GRP345 ile ayni sartlarda
ama daha dusik metan akisi altinda blyutildagul, dolayisiyla daha az grafen katmanina
sahip oldugu gériliyor. Ayni sartlarda asindirildiklarinda ise GRP345 6rneginin daha fazla
asindigi gorulmektedir. Bu da katman sayisinin artmasiyla asindirma suresinin azaldigi ve
kolaylastigi goértlmektedir. GRP372 ve GRP373 d&rnekleri ise yine ayni parametrelerle
blyutilirken GRP373 6rnegi 5 dakika daha uzun sireyle asindirildi. SEM gorintilerinden
bu 5 dakika asindirma farkinin fazla bir degisim yaratmadigi goérulmektedir. Yine ayni
drneklere ait daha kiigik dlgekli goruntler Sekil 106’da sunulmaktadir. Ozellikle GRP372 ve
GRP373 orneklerinin gok duzgun sekilde asindidi hatta bazi bdlgelerde dizgun altigen
grafen pargalarin varligi gértilmektedir.
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Sekil 106. (a) GRP345 (b) GRP372, (c) GRP373 ve (d) GRP381 orneklerine ait (a)-(c) 5
um ve (b)-(d) 2 ym olgeklere sahip SEM goriintiileri.

Daha 6nce de belirtildigi gibi bazi ornekler 800 °C sicaklikta asindirilmisti. Sicakhdin
asindirma Uzerindeki etkisinin anlasiimasi adina 1070 °C sicaklikta asindirilan GRP379 ve
800 °C sicaklikta asindirlan GRP380 &rneklerine ait SEM goriuntileri Sekil 107’de

verilmektedir.

5]

GRP379 Auv. 'S'Il»(;ﬁm)n Dbt WO || 204am GRP380
= !,mw%.i“ 1000 _SE 43 IVTEMAM. -

GRP379

Sekil 107. (a) GRP3790rneg|n|n 30 pm (b) GRP380 orneglmn 20 pm, (c) GRP379 ve
(d)380 6rneklerinin 5 ym 6lgek cubuklu SEM gérintiileri.

SEM géruntilerinde asindirma sicakhginin dogrudan bir etkisi gorilmektedir. Ancak yizeyde

var olan ylzey kusurlarinda sicakligin etkisinin Raman élglimleriyle pekistirilecektir.
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Hidrojen plazma ile 150 sccm H, gazi akigi altinda 1 saat boyunca ~85W plazma gucu ile
agindirilan GRP450 6rnegine ait SEM goruntuleri Sekil 108’'de goérulmektedir. Bu sartlar
altinda grafen 6rnegin oldukga fazla asindigi gozlenirken, ylizeyde yuksek miktarda hidrojen

etkisinden dolayi kirlilik ve kalintilar gézlenmektedir.

AccV SpotMagn Det WD f———— 20;m AccV SpotMagn Det WO fr———v——if 5m
500kV30 1000x SE 43 INTEMAM S500kV30 5000x TLDW6 KTEMAM *

AccV SpotMagn Det WD f——od 1m AGEV SpotMagn Det WD
500kV30 20000x TLD 47 YTEMAM 500KV 20 50000x TLD46 NTEMAM

Sekil 108. H, plazma ile asindirilan GRP450 6rneginin (a) 1000x, (b) 5000x, (c) 20000x
ve (d) 50000x buyitmelerle elde edilen SEM gorintiileri.

4.2.4 XPS Sonuglari

Azot katkili grafenlerin, XPS d&lgimlerinde N1s ve C1s spektrumlari analiz edilmektedir.
Tablo 17°'de ki parametreler kullanilarak kullanilarak katkilanan NGRP457 ve NGRP494
orneklerine XPS olgimleri yapilmistir. Yapilan XPS oél¢gimleri sonucunda 6Orneklerin N1s
pikleri ~400 eV ve C1s pikleri ~284 eV civarlarinda belirlenmigtir (Sekil 109 ve Sekil 110).
C1s spektrumunda her iki drnek icin de baskin olan pik (~284eV) C-C pikidir ve karbon
atomlari sp2 hibritlesmesi yapmistir. Bu sonug sistem igerisinde grafit yerine grafenin var
oldugunu gdstermektedir (Sekil 109a ve Sekil 110a). Orneklerin C1s ve N1s
spektrumlarindan elde edilen 6lgum sonuglarina gore, her iki 6rnek igin de altigen orgu
sistemine azot atomlarinin Gg farkli konfiglrasyonda da baglandigi séylenebilir (Dias et al.,
2016; Rybin et al., 2016).
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Sekil 109. NGRP457 6rneginin sirasiyla XPS C1s (a) ve N1s (b) Spektrumu.
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Sekil 110. NGRP494 6rneginin sirasiyla XPS C1s (a) ve N1s (b) Spektrumu.

4.2.5 Raman Spektroskobisi Sonuglari

Raman spektroskopisi, grafen arastirmalari icin cok énemlidir. Grafen’in elektronik ve
titresimsel yapisi Raman analizi ile kolaylikla elde edilebilir. Raman spektrumu, grafen
katmanlarinin kalitesi ve sayisi hakkinda ¢ok degerli bilgi tasir. Belli bir alanin Raman
spektrasi alinarak taranmasi ile grafen katmalarinin buyukligli ve o alandaki katman
sayisinin dagiimi hakkinda bilgi edinilebilir. Olgiim temassizdir ve genelde grafen’e zarar
vermez. Ancak kullanici gereginden ylksek lazer gucu ile kusurlari tamir ederek veya amorf
karbon yapilari yakarak (istemeden) kalite artisina gidebilir. Bu blyltme parametreleri ile
ilgili yaniltici yorum yapilmasina neden olabilir. Raman tekniginin AFM, STM ve SEM ile
koordineli kullaniimasi ile lokasyona bagl son derece dnemli bilgi elde edilir.

Ni filmlerin tavlama ile alt ylzeye iyi yapismamasindan dolayl tavlama sonrasi
topaklanmalari ile film ylzeyinde olusan blyuk ylkseklik farkhhklari olusmustur. Bu nedenle
Ni filmler Gzerinde buyultilen grafen orneklerinde planlanan ylzey haritalama ile Raman
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piklerinden grafen yapilarin katman sayisindaki yuzey boyunca degisim uygulanamamigtir.
Bunun vyerine lokal tek spektrum alinmis, bir sonraki nokta icin manuel z odaklama
yapiimistir. YUzey haritalama Cu folyo ve Cu film Uzerine blyUtllen grafen drnekleri igin
uygulanmis olup ylzey boyunca meydana gelen grafen yapilarindaki katman sayisi
degisimleri belirlenmigtir.

Raman Spektroskopisi tek basina, ¢ok katmanl grafen ile tek veya ¢ok katmanlh grafeni
ayirt etmede kullanilabilir, fakat tek katman ile ¢ift katmanl grafeni ayirt etmek hassasiyet
gerektirir (Ferrari et al., 2006). Raman oélgtimleri grafen blyutmesinin ardindan, Ni tabanlar
Uzerinde (grafen’i farkl, SiO, gibi tabana aktarma yapmadan) gerceklestirildi. Bu durumun
Raman titresim modlarina etkisinin olmadi§i gézlemlendi. Raman analizleri 514 nm (2.41eV)
ve 488 nm (2.54 eV) dalga boylu Ar+ iyon lazer kaynagi ile grafen igin tanimlayici olan ug pik
icin yapildi. Grafen buylitme denemeleri 400 nm kalinhiginda Cu film, 25 ym kalinhginda Cu
folyo ve kalinliklari 162-390 nm araliginda degisen Ni filmler Gzerinde C,H, hidrokarbonu
kullanilarak gerceklestirildi. Termal (wet) oksidasyon yontemiyle oksitlenen Si tabanlarin, 25
pm kalinliginda Cu folyo ve ilk 18 Ni film Gzerinde CH, hidrokarbonu kullanilarak grafen
blyltme parametreleri calisildi. Ayrica yine ayni kalinliktaki Cu folyo Uzerine bir diger
hidrokarbon kaynagi olarak bilinen alkol tirevleri (etanol ve metanol) kullanilarak grafen
bilylitme parametreleri calisildi.. Grafen icin tanimlayici olan D (~1360 cm™), G (~1560 cm™)
ve G' (~2700 cm™) piklerini ayni spektrum da gérebilmek igin her érnedin Raman Spektrumu
sonuglar;; GRP277 ve sonrasi buyutilen 6rnekler 488 nm (2.54 eV) dalga boylu lazer
kullanilarak uyarildiktan sonra 600 gr/mm gratinge sahip 750 mm odak uzaklikh bir
monokromatdrden gegirilerek 1600 piksel (yatay) x 200 piksel (dikey) ¢6zunUrukli bir CCD
kamera tarafindan toplanan sinyaller sistemi kontrol eden bir bilgisayar tarafindan toplanarak
spektrum analizi yapildi. Ayrica, uyarici lazer i1sinini 6rnek Uzerine odaklayan bir mikroskop
vasitasi ile 100x veya 50x’ lik objektifler kullanilarak érnedin birka¢ mikron ¢apindaki ylzey
alanlarindan Raman sinyalleri elde edilebildi. Diger ornekler ise 514 nm (2.41 eV) dalga
boylu lazer ile 600 gr/mm grating degerleri kullanilarak elde edildi. Gegis metali olarak Cu
kullanilan érneklerden alinan olgimlerde Cu’dan kaynakli yiksek floresans etkisi gozlendi.
Bu sebeple grafen piklerini daha net gérebilmek igin her bir élcimden floresans etkisi
cikartildi. Bu uygulamalar sebebiyle Cu folyo/film Gzerinde yapilan Olgimlerin, Ni film
Uzerinde vyapilan O&lgimlere gdbre daha gurdltiladar. Raman Spektroskobisi  6lgim
sonuclarina gére genis alanda Cu folyo Uzerinde buyutilen grafenler daha sonra farkli
alttaglar Uzerine 2 farkli yéntem kullanilarak transfer edilmistir.
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4.2.5.1 Metan Hidrokarbonu kullanilarak farkli malzemeler tzerinde buyiitiilen
grafenlerin Raman Spektroskopisi sonuglari

Sekil 111'de Ni1 taban Uzerine Metod1 ile buydtilen GRP1 6rnedinin Raman
spektrumundaki G' sinyali ve altta tim Raman spektrumu gdrilmektedir. Sekilden de
gorildugu gibi G' piki hem 1 hem de 2 Lorentziyan sinyal ile fit edilebilmekte ve sekilde
FWHM degeri ile fitin kalitesini veren R*katsayilari gériilmektedir. Bunlarin sonucunda, R® ve
G ile G' sinyallerinin siddetleri (lg/lg) karsilastiriimistir. GRP1 6rneginin lg/lg orani 0.30
(kabaca 3 katl) ve FWHM degeri 34 cm™ olarak dlcliimistir ve bu sonuclari literatiirle
kiyasladigimizda bu spektrumun tek katmanli grafen’e ait oldugu sdylenebilir (Gomez de
Arco, 2010) .
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Sekil 111. Nil taban uzerine Metod1 ile buyutilen GRP1’in Raman Spektrumundaki G’
sinyali. igindeki grafik tek Lorentziyan fitini ve yesil gizgiler ise kirmizi
¢izginin bilesenlerini gostermektedir. Alttaki grafik ise tim Raman
spektrumunu gostermektedir.

Intensity (a.u.)

Ni2 filmi Gzerine blyUtilen GRP21’in Raman Spektrumundaki G' sinyalinin FWHM degeri
27 cm™ ve lg/lg oraninin degderi 0.25'tir (Sekil 112). Metod3 kosulari tek katman grafen
yodunlugu acisindan en iyi sonucu vermistir. Ayrica Metod1 Raman spektrumundaki G'

sinyali FWHM degerinde kiglk bir genisleme vermistir.
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Sekil 112. Ni2 taban uzerine Metod3 ile biiyiitiilen GRP21’in Raman spektrumundaki G'
sinyali. Altta tiim Raman Spektrumu.

Sekil 113'de 3-bilesen fit igteki sekilde godsteriimektedir. Soldan saga dogru gidildikge
bilesenlerin siddetinin dustigl goértlmektedir. Ancak AB istifli 4-katman grafen Raman
Spektrumuna bakildiginda bilesenlerin siddetleri sagdan sola gidildikgce azalmaktadir.
GRP22 igin, 4- bilegenli fit en iyi R? degerini 0,9985 olarak vermektedir. GRP22’'nin Raman
spektrumuna ait FWHM degeri 78 cm™ ve Ig/lg orani 2.4 bulunmustur. Bu degerler iki ya da
daha fazla katmanli grafene karsilik gelmektedir. Ayrica Ni Uzerinde ¢ok katmanlh grafene ait
Raman spektrumunun Sekil 113’'de goérildigu gibi artan katman sayisi ile G' bandi sekli

bozulmaktadir.
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Sekil 113. Ni3 6rnegi lizerine Metod3 ile biiyiitiilen GRP22 6rnegine ait G' bandi
Raman spektrumu. Yesil gizgiler hesaplanan profilin (kirmiz egri)
bilesenlerini temsil etmektedir. Alt kisimda, spektruma ait tiim aralik

gosterilmektedir.

T L2 T 12 T

Raman spektral analizleri yapildiginda; Ni4 ve Ni5 filmleri icin daha ¢ok Metod1 ve 3
kullanildiginda; 0,2-0,6 I/l siddet oraniyla ve ortalama 32-37 cm™* FWHM degerleri ile 1-2
katman grafen elde edilmigtir. Ni5 filmi Uzerine buyatilen GRP50 6rneginin Raman

spektrumunda da D ve D' bantlarinin siddeti yine dikkat ¢ekicidir (Sekil 54).
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—— GRP50-Ni5-Method4
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Sekil 114. Ni5 filmi Gizerine Metod4 ile biiyiitilen GRP50 6rnegine ait Raman

spektrumu. Yesil ¢izgiler hesaplanan profilin (kirmizi egri) bilesenlerini
temsil etmektedir.

Ozetle, Ni1-5 filmleri igin; 1-2 katman grafen elde etmede Metod4, 5 ve 7’ye gére Metod1
ve Metod3 daha basarili olunmustur. Bu sebeple, 3 °C/dk sogutma hizi 2,4 ve 15 °C/dk
oranlarina gére daha uygun bulunmustur. Cok hizli ve ¢ok yavas sogutma hizlari karbon
atomlarinin ylizeyde ¢ékelmesini engellemektedir. Tavlama ve blyitme sicakligi olan 800 °C
¢ok dusik oldugundan, 1-2 katman grafen Metod2 yontemiyle blayutilememigtir. CH, akis
hizini azaltmak ya da buyume sicakligini 950 °C’ye ¢ikarmak D ve D' bandi siddetlerini
arttirmistir. Ancak, kaln filmler Gzerinde diger parametreler ayni iken CH, akig hizini
arttirarak, 1-2 katmanl grafen olusumunu saglanmistir. Ni7 ve Ni8 filmlerinde Metod3
kullanilarak olusturulan érneklerin Raman spektrumunda, en dar FWHM (30-52 cm™) (siddet
orani lg/lg<1 olan) degerleri ve en disuk Ig/lg: orani gézlenmistir. Ni7 filmlerinde eger
blayltme sicakhgi 950 °C’ye c¢ikarilirsa (Metod6), D ve D' bantlari daha siddetli ve G' bandina
ait FWHM degeri ~58 cm™ye yiikselirken, Ni8 filmi igin G' bandina ait FWHM degeri 33-45
cm-1 bulunmustur. Ni7 ve Ni8 filmlerinde CH,4 akis hizi azaltildiginda (Metod4 ve 5) ya da
CH4 akis hizi azaltildiginda ve buyutme sicakhgi arttirildiginda (Metod7) 1-2 katman grafen
gbzlenememistir. Ayrica, Ni7 ve N8 o6rnekleri Gzerinde CH, akis hizi ve sogutma orani
azaltildiginda da 1-2 katman grafen olugsmamistir. E§er CH, akis hizi azaltilirsa, 1-2 katman
grafen gézlemlemek icin 6rnekler daha hizli sogutulmalidir (Metod10). Bdylelikle gézlenen 1-
2 katman grafenlere ait siddet orani Ig/lg<1 iken FWHM degeri ~ 44 cm™ bulunmustur.
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Sekil 115. Ni8 filmi Gizerine Metod6 ile biiyiitilen GRP81 6rnegine ait iki farkli Raman
spektrumu. i¢ resimlerde yesil gizgiler hesaplanan profilin (kirmiz egri)
bilegsenlerini temsil etmektedir. Kii¢iik resim (a) siyah spektrumun G'
bandinin fitini ve (b) mavi spektrumun G' bandinin fitini temsil etmektedir.

Batin Raman spektrumu ele alindiginda, Ni9 ve Ni10 filmleri izerinde uygulanan Metodlar
arasinda onemli farkliliklar bulunmamaktadir. Sekil 116 a’da gézlenen G' bandinin FWHM
degerleri kiiguk degildir. Metod4 ile buyutilen GRP55 ve GRP54 drnekleri en siddetli D ve D'
bantlarina sahiptir. Ayrica, Raman spektrumlari karsilastirildiginda Ni11 ve Ni12 filmleri
Uzerinde uygulanan metodlar arasinda kayda deger farkhliklar gézlenmemistir. Ancak, Ni9
ve Ni10 filmleriyle karsilastirildiginda, bu filmler Gzerinde 1-2 katman grafen bulmak ¢ok

kolay olmamigtir.
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Sekil 116. (a) Ni13 filmi tizerine Metod1 ile biiyiitiilen GRP44 ve (b) Ni14 filmi tizerine
Metod5 ile biiyiitilen GRP73 6rneklerinin G' bandi Raman spektrumu.
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(b)

Kirmizi egriler hesaplanan profile gostermektedir.
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Metod-12 kullanilarak buyatilen GRP138 érneginde diger érneklere gbére CH, akis orani
artarken ayni zamanda sogutma orani da 15 °C/dk’ya ¢ikartilinca FWHM degeri ~37 cm™
degerine yukselmigtir. lg/lc' siddet orani ise 0.87 dir. Bu dederlere gore film (zerinde 2
katman grafen buyutuldugu soylenebilir (Sekil 117). G' piki 2 pik ile fit edildiginde piklerden
biri cok ki¢uk siddete sahipken digerinin FWHM degeri ~37 cm-1'dir. Sekil 117 icerisindeki
kiguk sekilde iki pik ile fit edildiginde bu 2. piki daha iyi gorebilmek igin grafik logaritmik
olarak cizdirilmigtir. Sonug olarak yuksek hizla sogutma yapildiginda kusurlarla ilgili olarak
ortaya ¢ikan D ve D' pikleri, H, gazi buylutmenin her evresinde saglandiginda ¢ok dusitk

siddetlere indirilebilmistir.
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Sekil 117. Solda Ni1 taban uizerine 12. Metod ile biiyiitiilen GRP138 6rneginin Raman
Sacilmasinin G' sinyali. igerideki grafik: iki Lorentziyan fonksiyonu
kullanilarak yapilan fitin sonucu. Yesil gizgiler kirmizi ¢izgini bilesenleridir.
Alttaki grafik ise tim Raman spektrumunu gostermektedir.

Sagda ise spektrumun alindigi yerin optik mikroskop goriintisii ve yesil
dalgaboylu lazer (kirmizi daire ile isaretli) gorilmektedir.

Ni15 ve Ni16 filmleri Uzerine Metod17 ydntemi ile buyutilen GRP166 ve GRP167
orneklerinin Raman Spektrumu Sekil 118'de gosterilmektedir. Bu drnekler igin, bir ya da iki
bilesen ile yapilan fit yeterli kalitede olmadigindan (R<0.98), G' bandinin fitinde en az iig
bilesen kullaniimistir. Siddet orani lg/lg<1 oldugunda Al,Os; tampon katman vel/veya Cr
adhesif katman biyitilmemis filmlere gére FWHM degerleri 45-60 cm™ araligina
genislemistir. Ni17 ve Ni18 filmleri Uzerine Metod17 ile blyutilen GRP164 ve GRP165

érnekleri icin lg/lg<1 oldugunda FWHM degerleri maksimum 42 cm™ bulunmustur ve G'

135



v

TUBITAK

bandi en fazla bir ya da iki bilesen ile fit edilmigtir. Ni15-18 filmleri Gzerine Metod18 ile grafen
blyatuldiginde, 1-2 katman grafen Metod17 ile elde edildiginden daha az miktarda
gbzlenmistir. Tavlama siresi yarim saate dusuUrildiginde ve Ni15-18 filmleri Uzerine
Metod15 ve Metod16 kullanilarak 1-2 katman grafen blyutuldiginde, Ig/lg<1 oraninda G'
bandinin FWHM degerinin azaldigi (35 cm™) gériilmiistiir. Dakikada 5 °C soguma hiziyla
Uretilen GRP148-151 6rneklerinde yapilan Raman o6lgimlerinde ise 1-2 katman grafen ya da

¢ok katmanl grafen gézlenememistir.
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Sekil 118. Ni15 ve Ni16 filmleri lizerine Metod17 ile biiyiitiilen GRP166 ve GRP167
orneklerine ait iki Raman Spektrumu. Yesil gizgiler hesaplanan profilin
(kirmizi egri) bilesenlerini temsil etmektedir. Kiigiik resim (a) G' bandin
Siyah sac¢ilma fitini ve (b) G' bandinin mavi sagilma fitini temsil etmektedir.

1-2 katman grafen elde etmek i¢in uygun sogutma hizini belirleyebilmek icin farkli soguma
hizlari da denenmistir. Dakika da 15 °C kadar ylksek sodutma hizlarinda dahi en ince film
olan Nil filmi Uzerinde 1-2 katman grafen olusumu goézlenmistir (Sekil 118). Ustelik G'
bandina ait FWHM degerleri oldukga azdir (~ 30 cm™). Ayni soguma hizinda (Metod12), Ni1
filminden daha kalin olan Ni12 filmi Gzerinde de 1-2 katman grafen baylimustir (Sekil 119).
Ancak Nil5-18 filmleri Gzerinde bu soguma hizi uygulandiginda 1-2 katman grafen blylimesi
g6zlenmemigtir. Soguma hizi yavaslatildiginda Ni15-18 filmleri Gzerinde de grafen olusumu

meydana gelmistir.
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Sekil 119. Sirasiyla Ni1, Ni12 ve Ni12 filmlerinin lizerine Metod12, 12 ve 11 ile
buyiitilen GRP138, GRP139 ve GRP134 6rneklerine ait Raman Spektrumu.
Yesil ¢izgiler hesaplanan profilin (kirmiz egri) bilesenlerini temsil
etmektedir.

Yapillan Raman Spektroskopi Olcimleri sonucunda hidrokarbon kaynagi olarak CH,

kullanilan Tablo 7'de gosterilen GRP232, GRP233, GRP257, GRP237, GRP242 ve GRP256

orneklerinde Grafen piki go6zlemlenmemistir. Ayrica, Tablo 7’de gérilen buyldtme

parametreleri ile Cu filmin bir kisminin SiO, katmani Uzerinden buharlastigi gézlemlenmistir.

Cu film o&rneklerinin hi¢ birinde grafen pikinin gbézlemlenmemesinin buyutme sicakhginin

yuksek olmasindan kaynaklandigi dustnulmektedir (Sekil 120).
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Sekil 120. GRP242 6rneginin, (a) 100 kat yakinlastinnimis optik goriintiisii, (b) ve (c)
isaretle gosterilen bélgeden alinan Raman Sacgilmalari.

GRP236 6rnegdi 25 pm kalinliginda Cu folyo Gzerinde CH4 gazi kullanilarak bayGtaimustar
(Sekil 121). Raman Spektroskopisi 6lgimlerinde Cu elementinden kaynaklanan floresans
giderilmis (Sekil 122) ve GRP236 6rneginin a ve b boélgesinden 2 farkh élgim alinmigtir. Bu
dlglim sonuglarina goére sirasiyla D piki pozisyonlari 1362.4 cm™, 1365.8 cm™; G piki
pozisyonlari 1606.3 cm™, 1589.8 cm™ ve G' piki pozisyonlari 2701.3 cm™, 2709.1 cm™ olarak
belirlenmigtir (Sekil 123 ve Sekil 126). Siddet oranlari (Is/ls) 1.1 ve 0.3; FWHM degerleri ise
sirasiyla 30.7 cm™ ve 24.5 cm™ olarak hesaplanmistir. G' piki tek ve (¢ Lorentziyan piki ile fit
edilmistir. Literatir baz alinarak Cu folyo tzerine yapilan bu blyutmede farkli bélgelerde tek

veya ¢ok katmanl grafen elde edildigi sdylenebilir (Li et al., 2009b).
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Sekil 121. GRP236_a orneginin (a) 100 kat yakinlastiriimis optik goruntiisu, (b) isaretli
bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 122. GRP236_a orneginin floresans temizlemesi sonrasi Raman Spektrumu.
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Sekil 123. GRP236_a orneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM

degerleri.
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Sekil 124. GRP236_b 6rneginin (a) 100 kat yakinlastiriimis optik goriintiisii, (b)

gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 125. GRP236_b 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 126. GRP236_b 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM
degerleri.

GRP240 6rnegi 25 pm kalinigin da Cu folyo Uzerinde’de Tablo 8de ki parametreler
kullanilarak bayuttlmastir (Sekil 127). Bu érnekte CH4 gaz akis orani (25 sccm) GRP240’a
gbre biraz daha artinimis olup, Raman Spektroskopisi élgiimlerinde Cu elementinden
kaynaklanan floresans da giderilmistir (Sekil 128). Raman Spektrumu &lgim sonuglarina
gore sirastyla D pik pozisyonu 1357,01 cm™, G pik pozisyonu 1595,750 cm™ ve G' pik
pozisyonu 2678,520 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 129). Siddet oranlari (Ig/lg) 0,378 ve
FWHM 59,9 cm™ olarak hesaplanmistir. G' piki (i Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Literatlrle
karsilastirildiginda Cu folyo Gzerinde tek katman grafen elde edildigi sdylenebilir (Li et al.,

2009b).
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Sekil 127. GRP240 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goruntusu, (b) gosterilen
boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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35

Sekil 128. GRP240 6rneginin Raman Spektrumu.

Siddet (a.u.)

Sekil 129. GRP240 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerileri.
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gOsterilmistir. Bu 6rnekte her bdlgede grafen blyumesi tespit edilmistir. Burada CH,4:H, orani
kritik 6neme sahiptir. Clnkl ylUksek CH,; akis orani Cu ylzeyinde grafenle birlikte amorf
karbon buyumesine sebep olabilirken, H, akis orani CH, ayrismasinda énemli rol oynar. 998
°C deki sicaklik igin optimum oran 1,5:1 olarak bulunmustur. Bu parametre sistemden
sisteme veya buyutme basincina bagl olarak degigebilir. Alinan Olgim sonuglarina gore
sirasiyla D piki pozisyonu 1358,51 cm™ (Sekil 131), G piki pozisyonu 1595,75 cm™ (Sekil
131) ve G' piki pozisyonu 2706,19 cm™ (Sekil 132) olarak belirlenmistir. Siddet oranlari
(I/lg) 1,012, FWHM 38,80 cm™ olarak hesaplanmistir. G' piki tek Lorentziyan piki ile fit
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edilmistir. Literatir baz alindiginda Cu folyo Uzerinde iki katman grafen elde edildigi

soylenebilir (Li et al., 2009b).
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Sekil 130. GRP241 6rneginin (a) 100 kat yakinlastinimis optik gorintiisii, (b) gosterilen
bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 131. GRP241 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 132. GRP241 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

Tablo 28. metan kullanilarak farkh gegis metalleri tGizerinde blyutllen grafenlerin G, G', I5/lg,

FWHM ve Grafen Katman sayi de@erlerini 6zetlemektedir.

Tablo 28. Metan hidrokarbon kullanilarak farkl gegis metalleri lizerinde biiyiitiilen
grafenlerin, G, G', l¢/le, FWHM ve Grafen Katman sayi degerleri.

Ornek Gegis D G G' FWHM I/l Grafen Sayisi
Metali (cm™) (cm™) (cm?)  (cm?)

GRP1 Ni Film - ~1590 ~2704 ~34 ~0.3 Tek Katman
GRP21 Ni Film - ~1596 ~2703 ~27 ~0.25 Tek Katman
GRP22 Ni Film - ~1593 ~2720 ~78 ~2.4 Cok Katman
GRP50 Ni Film ~1360 ~1592 ~2705 ~37 ~0.6  Tek-lki Katman
GRP81 Ni Film ~1370 ~1598 ~2706 ~44 ~0.8  Tek-iki Katman
GRP44 Ni Film ~1368 ~1594 ~2704 ~27 ~0.3 Tek Katman
GRP73 Ni Film ~1366 ~1598 ~2705 ~31 ~0.4 Tek Katman
GRP138 Ni Film ~1365 ~1593 ~2701 ~38 ~1 iki Katman
GRP166 Ni Film ~1363 ~1596  ~2700  ~45 ~0.8  Tek-lki Katman
GRP167 Ni Film ~1367 ~1593 ~2702 ~60 ~0.9  Tek-Iki Katman
GRP139 Ni Film ~1362 ~1592 ~2720 ~31 ~0.7  Tek-Iki Katman
GRP134 Ni Film ~1364 ~1598 ~2699 ~30 ~0.8  Tek-iki Katman

GRP236_a Cu Folyo ~1363 ~1606 ~2701 ~30 ~1  Tek-iki Katman

GRP236_b Cu Folyo ~1365 ~1589 ~2709 ~25 ~0.3 Tek Katman
GRP240  Cu Folyo ~1357 ~1595 ~2678 ~59 ~0,4  Tek-iki Katman
GRP241  Cu Folyo ~1358 ~1595 ~2706 ~38 ~1  Tek-Iki Katman
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4.2.5.2 Etilen Hidrokarbonu kullanilarak farkli malzemeler lzerinde biiyiitiilen
grafenlerin Raman Spektroskopisi sonuglari

GRP288, érnegi plazma oksidasyon calismasi yapilarak buyuttlen 350 nm Ni film (Ni20)
lizerine Tablo 12’de verilen parametreler kullanilarak blyGtilmastir. Ornegin a, b ve ¢
olmak Uzere 3 farkli bélgesinden dlgum alinmistir (Sekil 133). Bu dlgim sonuglarina gére
sirastyla; D pik pozisyonlari 1356,2 cm™, 1363,5 cm™ ve 1356,2 cm™ dir. G pik pozisyonlari
1587,2 cm™, 1587,2 cm™ 1585,5 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2709,2 cm™, 2707,1 cm™ ve
2705,4 cm™dir (Sekil 134). Ayrica, siddet oranlari (I¢/lg) sirasiyla 2,5, 1,2 ve 0,7, FWHM
41,8 cm™, 28,3 cm™ ve 22,9 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 135). Her {ig bélgeden alinan
G' pikleri dort (a) ve tek (b ve c) Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Literatlr baz alindiginda film
Uzerinde tek ve/veya ¢ok katmanli grafen elde edildigi sdylenebilir (Yu et al., 2008). Optik
resimlerden de géruldigu gibi érnek ylzeyinde yogun grafen blylimesi gerceklesmistir.

Sekil 133. GRP288 6rneginin (a), (b) ve (c) bolgelerinin 100 kat yakinlastiriimis optik
goriintisu.
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(a)

Siddet (a.u.)
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Sekil 134. GRP288 6rneginin (a), (b) ve (c) bolgelerinden alinan Raman Sag¢ilmalari.
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Sekil 135. GRP288 6rneginin sirasiyla (a),(b) ve (c) bélgelerinin fit edilmis G' piki
merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP289 6rnegi, GRP288 gibi Ni20 filmi (zerine, daha az hidrokarbon (C,H;) kaynadi

kullanilarak buyuttlmustir. Ornegin a ve b bdlgesinden iki farkli 6lgim alinmistir (Sekil 136).

Olglim sonuglarina gére sirasiyla D pik pozisyonlari 1356,2 cm®, 1350,5 cm™, G pik

pozisyonlari cm™, 1585,5 cm™, 1583,7 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2705,4 cm™, 2710,9 cm™

146



olarak belirlenmistir (Sekil 137). Siddet oranlari (Iglg) sirasiyla 1,2, 1,8 ve FWHM 66,3 cm™
ve 71,9 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 138). G' pikleri (i ve tek Lorentziyan piki ile fit
edilmistir. Tablo 12’de belirtilen parametreler kullandiginda Ni20 filmi Gzerinde 2 veya ¢ok

katmanh grafen buyumesi gézlemlenmistir. Bu KBB parametreleri ile bir 6nce analiz edilen
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ornege nazaran daha az yogunlukta grafen buyimesi gergeklesmistir.

Sekil 136. GRP289 6rneginin (a) ve (b) bolgelerinden alinan 100 kat yakinlagtirilmig

. , %2 ?’ &

optik goruntiileri.

Siddet (a.u.)

Sekil 137. GRP289_a 6rneginin (a) Raman Spektrumu ve (b)

_(:—,1) T T T T T T T T ™)
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pozisyonu ve FWHM degerleri.
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Sekil 138. GRP289_b orneginin (a) Raman Spektrumu ve (b) fit edilmis G' piki merkez

pozisyonu ve FWHM degerleri.

Tablo 12'de yer alan diger ornekler gibi GRP290 6rnedi de soguma hizi 5°C/dak. olacak
sekilde Ni20 filmi Gzerine buyutilmustar. Hidrokarbon miktarinin diger Ni20 filmi kullanilarak
buyutulen dérneklere gére azaltimasina ragmen grafen piklerine rastlaniimistir. Gosterilen
bélgeden alinan Slclim sonuglarina goére D pik pozisyonu 1354,4 cm™, G pik pozisyonu
1587,2 cm™ ve G' pik pozisyonu 2704,7 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 139). Siddet oranlari
(I6/lg) sirasiyla 2,25 ve FWHM 69,1 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 140). G' piki (g
Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Elde edilen sonuglara gére, GRP290 6rneginde 2 veya daha

fazla katman grafen elde edildigi sGylenebilir.
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Syl AT
‘ﬂ.s‘xé’ -?’g‘- ,a,‘_‘ - A L ]

Y

Fro vy s (£ 3 e I ]
v - . - 5 -
s, PQ%- v . A M 3
' .~ J. ~ N o r . - 8
pe L v & (. " - 2 o T
p v ~ £ . ? 3
ik Y : 5 | ]
o S el | A g
.'L \» B . ":‘ 1 B 7]
s SRR B S SN~ - :
- A A \"-.‘ " “f .. Vo . .. . o !.‘i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 139. GRP290 6rneginin (a) 100 kat yakinlastiriimis optik goruntusu, (b) gosterilen
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bolgeden alinan Raman spektrumu.
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— '
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Sekil 140. GRP290 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP294 6rnegi, deney sonucu iyi ¢cikan GRP289 6rnegi ile ayni parametreler kullanilarak
ayni sekilde Ni20 filmi Gzerinde buyutulmustiar. Gosterilen bdlgeden alinan dlgim
sonuclarina gére D pik pozisyonu 1358,3 cm™, G pik pozisyonu 1583,7 cm™ ve G' pik
pozisyonu 2699,7 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 141). Siddet oranlarn (Ig/lg) 4,8 ve FWHM
46,7 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 142). G' piki li¢ Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Alinan
sonuglar, GRP289 6rnegi ile ¢ok yakin degerde olup, ylzey Uzerinde ¢ok katman grafen
olustugu sdylenebilir. Boylece deneylerin tekrar edilebilir olmasi yapilacak uygulamalar igin

de 6nemlidir.

T T T T T T T T T T T T T T T T GRP294

Siddet (a.u.)

e )
- Pttt ,,W:“/\\WM .

"
LT P e

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 141. GRP294 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goriintisii, (b) gosterilen
boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 142. GRP294 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP325 6rnegi 20Watt gug uygulanarak kaplanan ~390 nm Ni film (Ni30) Uzerine Tablo

12’de verilen parametreler kullanilarak blytiimustir. Ornegin a, b ve ¢ olmak tizere 3 farkli

bolgesinden olcim alinmigtir (Sekil 143) .Bu olgim sonuclarina gore sirasiyla; D pik
pozisyonlari 1356,2 cm™, 1360,1 cm™ ve 1364,7 cm™,G pik pozisyonlari 1584,5 cm™, 1586,1
cm™® 1586,7 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2721,5 cm™, 2718,2 cm™ ve 2719,3 cm™ olarak
belirlenmistir (Sekil 144). Ayrica, siddet oranlari (I¢/lg ) sirasiyla 1,4, 0,9 ve 0,6, FWHM 46,2
cm™, 32,1 cm™ ve 29,1 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 145). Her (ic bdlgeden alinan G'
pikleri Ug (a), iki (b) ve tek (c) Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Literatir baz alindiginda film
uzerinde tek ve/veya ¢ok katmanli grafen elde edildigi sdylenebilir (Yu et al., 2008). Optik

resimlerden de goérildigu gibi 6érnek ylzeyinde yogun grafen blyimesi gerceklesmistir.
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Sekil 143. GRP325 6rneginin (a), (b) ve (c) bolgelerinin 100 kat yakinlastiriimis optik

goriintisu.
[ T T T T T T T T a
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-_—C
£
\(_5/ - .
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ho] L i
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Sekil 144. GRP325 6rneginin (a), (b) ve (c) bdlgelerinden alinan Raman Sagilmalari.
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Sekil 145. GRP325 6rneginin sirasiyla (a),(b) ve (c) bolgelerinin fit edilmis G' piki
merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP341 6rnegi de GRP325 6rnegi gibi Ni30 film Gzerinde blyutliimustir. Bu érnekte C,H,
gaz akis orani (5 sccm) ve 6rnedin soguma hizi (3°C/dak) GRP325’ e gore biraz daha
azaltilmig olup, 6rnedin a ve b bdlgesinden 2 farkli dlcim ahnmistir (Sekil 146). Raman
Spektrumu dlglim sonuglarina gore sirasiyla D pik pozisyonlari 1366,7 cm™, 1364,3 cm™, G
pik pozisyonlari 1585,9 cm™, 1583,3 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2719,3 cm™, 2713,7 cm™
olarak belirlenmistir (Sekil 147). Siddet oranlari (Ig/lg) sirasiyla 0,8 ve 0,4, FWHM 31,4 cm™
ve 30,1 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 148). G' piki iki (a) ve tek (b) Lorentziyan piki ile fit
edilmistir. Bu sonuclara gore GRP341 drneginin parametreleri kullanilarak yogun olarak

tek/iki katman grafen elde edildigi s6ylenebilir (Reina et al., 2009).
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Sekil 146. GRP341 6rneginin (a) ve (b) bolgelerinden alinan 100 kat yakinlastiriimis
optik goriintuleri.
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Sekil 147. GRP341 6rneginin (a) ve (b) bolgelerinden alinan Raman Sagilmalari.
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Sekil 148. GRP341 6rneginin sirasiyla (a) ve (b) bdlgelerinin fit edilmisg G' piki merkez
pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP575, GRP576 ve GRP577 drnekleri 800°C’de buyutilmis 6rneklerdir. Orneklerde
blylitme zamani (15 dak.) ve soguma zamani (3°C/dak.) sabit tutulmus olup, C,H, akis
oranlari sirasiyla 10 sccm, 5 sccm ve 3 sccm olarak azaltiimistir. GRP575 ve GRP576
orneklerinin gosterilen bdlgelerden dlgimler alinmis (Sekil 149), Raman Spektrumu dlgim
sonugclarina goére sirasiyla D pik pozisyonlari 1367,5 cm®, 1360,3 cm™, G pik pozisyonlari
1590,8 cm™, 1594,5 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2718,7 cm™, 2715,1 cm™ olarak belirlenmistir
(Sekil 150) ve siddet oranlari (I/lg) sirasiyla 1,07 ve 0,39, FWHM 54,8 cm™ ve 38,9 cm™
olarak hesaplanmistir. G' pikleri sirasiyla Uc¢ ve tek Lorentziyan piki ile fit edilmistir (Sekil

151). GRP577 6rneginin herhangi bir bolgesinde grafen pikine rastlaniimadigindan dolay,
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Raman Spektroskobisi 6lgiim sonuglarina gére, nikel film (izerinde 800 °C’de yodun olarak
grafen blyutilmuas 6rnek GRP576 6rnedi olmustur.

GRP576

GRP575

ro ' ro —— GRP575
—— GRP576
=
8
g L _ ]
3 I/le= 1,07
(%]
/.= 0,39
" 1 " 1 1 1 " 1 " 1 " 1 1
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Sacilmalari.

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 150. GRP575 ve GRP576 drneklerinin gosterilen bolgelerinden alinan Raman

T T T T T
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—
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Sekil 151. GRP575 ve GRP576 orneklerinin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve

FWHM degerleri.
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GRP581 6rnegi Tablo 12'de verilen parametreler ile 780 °C’ de buydtilmustir. Gosterilen
bdlgeden alinan dlglim sonuglarina gére D pik pozisyonu 1370,1 cm™, G pik pozisyonu
1591,5 cm™ ve G' pik pozisyonu 2728,7 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 152). Siddet oranlari
(Ielg) 1,61 ve FWHM 63,2 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 153). G' piki U¢ Lorentziyan piki
ile fit edilmistir. Alinan sonuclar, GRP575 &rnegi ile ¢gok yakin degerde olup, ylzey Uzerinde

¢ok katman grafen olustugu séylenebilir (Thiele et al., 2009).

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 152. GRP581 o6rneginin (a) 100 kat yakinlagtirnimis optik goruntusu, (b) gosterilen
bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 153. GRP581 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP582 ve GRP583 oérnekleri 50Watt gug¢ uygulanarak kaplanan ~400 nm Ni film (Ni33)
tizerine blyGtiimastir. Orneklerde gaz akis oranlari ve sojuma zamani (3°C/dak.) sabit
tutulmus olup, buytutme zamanlari sirasiyla 15 dak. ve 10 dak. olarak azaltiimigtir (Tablo 12)
Orneklerinin gdsterilen bolgelerden dlgimler alinmis (Sekil 154), Raman Spektrumu dlglim
sonugclarina goére sirasiyla D pik pozisyonlari 1370,5 cm®?, 1374,1 cm™, G pik pozisyonlari
1588,5 cm™, 1586,6 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2736,3 cm™, 2734,5 cm™ olarak belirlenmistir
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(Sekil 155) ve siddet oranlari (Ig/lg) sirasiyla 1,34 ve 1,45, FWHM 81,8 cm™ ve 71,9 cm™
olarak hesaplanmistir, G' pikleri her iki érnek icin de doért Lorentziyan piki ile fit edilmistir

(Sekil 156).

GRP582 GRP583

O O

Sekil 154. GRP582ve GRP583 drneklerinin 100 kat yakinlastirilmis optik goruntiileri.

o GRP582
—— GRP583

Siddet (a.u.)
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i | Jl= 1,45 /L ]

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 155. GRP582 ve GRP583 drneklerinin gosterilen bolgelerinden alinan Raman
Sacilmalari.
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Sekil 156. GRP582 ve GRP583 drneklerinin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve
FWHM degerleri.

Raman Kaymasi (cm™)
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GRP584, GRP585 ve GRP586’ de GRP582 ve GRP583 o6rnekleri gibi Ni33 filmi Uzerine
blyitilmis 6rneklerdir. Orneklerde buyitme sicakhigi diger érneklere gore biraz daha
azaltilmis (780°C) olup, 6rneklerin biyltme zamani, sogutma zamani ve hidrokarbon gaz
akisi parametrelerinde degisiklikler yapiimistir. Blyiutme parametreleri Tablo 12’'de verilen
GRP586 6rneginde Raman Spektroskobisi sonucu grafen piki elde ediimemis olup, GRP584
ve GRP585 drneklerinde soguma zamani sirasiyla 5 °C/dak.’den 10 °C/dak.’'ya arttiriimistir.
Orneklerinin gdsterilen bolgelerden dlgimler alinmis (Sekil 157), Raman Spektrumu dlglim
sonuclarina gére sirasiyla D pik pozisyonlari 1370,5 cm™, 1366,3 cm™, G pik pozisyonlari
1588,5 cm™, 1584,8 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2728,5 cm™, 2734,6 cm™ olarak belirlenmistir
(Sekil 158) ve siddet oranlari (I¢/lg) sirasiyla 1,34 ve 1,39, FWHM 60,1 cm™ ve 71,1 cm™
olarak hesaplanmistir, G' pikleri her iki érnek igin de dort Lorentziyan piki ile fit edilmistir

(Sekil 159).

GRP584 GRP585

Sekil 157. GRP584 ve GRP585 oérneklerinin 100 kat yakinlastirilmis optik goruntiileri.

ot I GRP584
i —— GRP585

|G/|G,: 1,34 A_ |

/1= 1,39 /L

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Siddet (a.u.)

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 158. GRP584 ve GRP585 érneklerinin gosterilen bélgelerinden alinan Raman
Sacilmalar.
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Sekil 159. GRP584 ve GRP585 6rneklerinin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve
FWHM degerleri.

GRP260 6rnedi 300 nm kalhnhginda Cu film Gzerinde C,H,; hidrokarbonu kullanilarak
bayatalmastir (Sekil 160 ve $ekil 162). Raman Spektroskopisi dlgimlerinde Cu
elementinden kaynaklanan floresans giderilmis, 6rnegin a ve b bdlgesinden 2 farkli dlgim
alinmistir. Bu 6lcim sonuglarina gére sirasiyla D pik pozisyonlari 1355,24 cm™, 1358,79 cm’
' G pik pozisyonlari 1587,371 cm™, 1600,165 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2693,84 cm™,
2709,389 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 161, Sekil 163 ve Sekil 164). Burada ¢ok giicli D
ve G piki ¢cikmaktadir bu da grafenin oldukga kusurlu oldugunu ve dusik kristal kalitesine
sahip oldugunu gdsterir. Ayrica, Siddet oranlari (Is/lg) 2,335 ve 1,000, FWHM 83,4 cm™ ve
62,7 cm™ olarak hesaplanmistir. G' pikleri tek Lorentziyan sekli ile fit edilmistir. Elde edilen

sonuglara gore Cu film Gzerinde yuksek kusurlu iki veya ¢oklu katman grafen elde edildigi

soylenebilir.

400 — T T T T GRP260 a
390 (b) i

380
370
360

Siddet (a.u.)

350
340

330

320 1 1 1 1 1 1 1
1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 160. GRP260_a orneginin (a) 100 kat yakinlastirilmis optik gorintiisi, (b)
gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 161. GRP260_a orneginin fit edilen G' pikinin merkez pozisyonu ve FWHM
degerleri.
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Sekil 162. GRP260_b 6rneginin (a)100 kat yakinlastirilmig optik goruntiisi, (b)
gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 163. GRP260_b o6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 164. GRP260_b fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP265 6rnedi 300 nm kalhnhginda Cu film Gzerinde C,H, hidrokarbonu kullanilarak
bayatalmas (Sekil 165) ve Raman saciima oOlgumlerinde Cu elementinden kaynaklanan
floresans giderilmistir (Sekil 166). Sari bolgeden alinan Raman spektrumundan herhangi bir
grafen varligina rastlanmamistir. Fakat okla goésterilen bélgede alinan Raman spektrumu
hidrokarbonun buyutme esnasinda eksik ayristigini ve ¢ok gicli D ve G piki olustugunu
sdyler. Bu da elde edilen grafenin dizensiz oldugunu goésterir. Raman sagiima sonuglarina
gore sirasiyla D piki pozisyonu 1354,78 cm™ (Sekil 166), G piki pozisyonu 1582,462 cm™
(Sekil 166), G' piki pozisyonlari 2683,24 cm™ (Sekil 167) olarak belirlenmistir. Siddet
oranlari (I¢/ls) 1,820, FWHM 69,4 cm™ olarak hesaplanmistir. G' pikleri tek Lorentziyan sekli
ile fit edilmistir. Raman spektroskopisi élglimleri analizine gére burada iki veya ¢oklu katman

grafen elde edildigi sdylenebilir.

780 ' ' ' ' "TGRP265]
(b)

750 + E
720 | E

690 - E

Siddet (a.u.)

660 |- R

630 | E

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
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Sekil 165. GRP265 6rneginin (a)100 kat yakinlastinimis optik goriintisu, (b) gosterilen
bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 166. GRP265 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 167. GRP265 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP275 6rnedi 400 nm kahnhgindaki Cu film Uzerinde Tablo 10’da ki parametreler
kullanilarak buyutiimustur (Sekil 168). Bu 6rnekte C,H, gaz akis orani (15 sccm) GRP270’ e

gOre biraz daha artinimig olup, Raman Spektroskopisi 6lgimlerinde Cu elementinden

kaynaklanan floresans da giderilmistir (Sekil 169). Raman Spektrumu &lgiim sonuglarina
gore sirasiyla D pik pozisyonu 1362,18 cm™, G pik pozisyonu 1590,65 cm™ve G' pik
pozisyonu 2705,75 cm™ olarak belirlenmistir. Siddet oranlari (lg/lg) 1,082 ve FWHM 47,2 cm’
! olarak hesaplanmistir (Sekil 170). G' piki (i¢ Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Bu sonuglara

gore bu bdlgede iki/coklu katman grafen elde edildigi sGylenebilir (Celebi et al., 2011).
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Sekil 168. GRP275 6rneginin (a) 100 kat yakinlastinlmis optik goriintiisii, (b) beyaz
cember ile gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.

Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)

— Deneysel

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 169. GRP275 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 170. GRP275 fit edilmig G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

Raman Spektroskopisi Olglimleri sonucunda Cu folyo kullanilarak biyitilen GRP284,
GRP285, GRP287 odrneklerinde grafen piklerine rastlaniimamistir. Cu folyo Uzerinde
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gercgeklestirilen buyitme galismalarinin amaci metandan farkli hidrokarbon kaynagi (C,H,)
kullanilarak dusuk sicaklikta ve genis alanda uretilebilen grafen ve tekrarlanabilirligi olan bir
parametre elde edebilmektir. Gegis metali olarak Cu folyo kullanilan GRP360 ve GRP363
drnekleri Tablo 13'de verilen parametreler kullanilarak biyatiimistir. Ornekler igin biyiitme
sicakligl ve gaz akis oranlari ayni olup, katman sayisini kontrol etme amach GRP363
orneginin blylitme zamani 5 dakika olarak ayarlanmistir. Her iki 6rnek icin, Raman
Spektroskopisi dlgiimlerinde Cu elementinden kaynaklanan floresans da giderilmistir. Sekil
171 ve Sekil 174°de gdsterilen bdlgelerden alinan élgim sonuglarina gore, D pik pozisyonlari
sirastyla 1357,6 cm™, 1359,5 cm™, G pik pozisyonlari 1587,5 cm™, 1596,7 cm™ ve G' pik
pozisyonlarl 2715,2 cm™ ve 2715,5 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 172 ve Sekil 175). Siddet
oranlan (lg/ls) 2,09 ve 0,87, FWHM 40,1 cm™, 60,9 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 173
ve Sekil 176). G' piki, her iki érnek i¢in de U¢ Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Elde edilen
sonugclar literatlr ile kiyaslandiginda Cu folyo Uzerinde iki veya ¢ok katman grafen elde
edildigi sdylenebilir (Celebi et al., 2011).

I(b) ' ' ' ' ' ' GRP360

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 171. GRP360 orneginin (a)100 kat yakinlastirnimis optik gorintusu, (b) gosterilen
boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 172. GRP360 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 173. GRP360 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.
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Sekil 174. GRP363 6rneginin (a)100 kat yakinlastinlmis optik goriintisii, (b) gosterilen
boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 175. GRP363 6rneginin Raman Spektrumu.

Siddet (a.u.)

Sekil 176. GRP363 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP390 6rnegi Tablo 13'de verilen parametreler kullanilarak buyutilerek 6rnegin a ve b
bolgesinden iki farkli 6lgtim alinmistir (Sekil 177). Bu 6rnekte biyitme sicakh@i (1000 °C) ve
C,H4 gaz akis orani (10 sccm) sabit tutulup, Ar ve H, gaz akis orani (100 sccm, 10 sccm
yonceki 6rneklere biraz daha azaltilmis olup, Raman sagilma 6lcimlerinde Cu elementinden
kaynaklanan floresans giderilmistir (Sekil 9). Olgim sonuglarina gére sirasiyla D pik
pozisyonlari 1367,6 cm™, 1370,1 cm™, G pik pozisyonlari cm™, 1590,8 cm™, 1602,7 cm™ ve
G' pik pozisyonlari 2711,3 cm™, 2718,5 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 178). Siddet oranlari
(I6/ls) sirasiyla 0,4, 0,5 ve FWHM 25,3 cm™ ve 25,7 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 179).
G' pikleri tek Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Bu dlcim sonuclarina gore 6rnek Uzerinde

genis alan tek katman grafen blyimesi gdézlemlenmigstir. Tablo 13’de yer alan ve GRP420’
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ye kadar olan tim 6rnekler Gizerinde ayni parametreler kullanilarak 1000 °C’de bakir folyo

Uzerinde genis alan kaliteli grafen buyumesi gerceklestirilmigtir.

Sekil 177. GRP390 6rneginin (a) ve (b) bolgelerinin 100 kat yakinlastirilmis optik
goriintiisu.
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Sekil 178. GRP390 6rneginin (a) ve (b) boélgelerinden alinan Raman Sagilmalari .
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Sekil 179. GRP390 6rneginin sirasiyla (a) ve (b) bdlgelerinin fit edilmis G' piki merkez
pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP467 ve GRP470 drneklerine ait optik gortntiler ve Raman sagiima sonugclari Sekil 180
— Sekil 185 arasinda verilmistir. Orneklerin blyltme sicakligi (990 °C) GRP390’a gére biraz
azaltilmis olup, Raman Spektroskopisi 6lgimlerinde Cu elementinden kaynaklanan floresans
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da giderilmistir (Sekil 181 ve Sekil 184). Olgiim sonuglarina goére sirasiyla D piki pozisyonlari
1375,5 cm™, 1371,9 cm™, G piki pozisyonlar 1594,5 cm™1, 1590,8 cm™, ve G' piki
pozisyonlari 2718,2 cm™, 2719,8 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 181 ve Sekil 184). Siddet
oranlari (Igls) 0,5 ve 0,4; FWHM degerleri ise sirasiyla 31,2 cm™® ve 27,2 cm™ olarak
hesaplanmistir. G' pikleri dort ve U¢ Lorentziyan piki ile fit edilmistir (Sekil 182 - Sekil 185).

' ' ' ' ' ' GRP467
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Sekil 180. GRP467 orneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goruntusu, (b) gosterilen
bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 181. GRP467 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 182. GRP467 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 183. GRP470 orneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goruntusu, (b) gosterilen
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Sekil 184. GRP470 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 185. GRP470 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP507, GRP508 ve GRP850 ornekleri Tablo 13'de verilen parametreler kullanilarak
buyutilmis érneklerdir. Orneklerin genel géruntileri ve gosterilen bdlgelerden alinan dlgiim
sonugclar Sekil 186 ve Sekil 187'de verilmis olup Cu elementinden kaynaklanan floresans
da giderilmistir. DuslUk sicaklikta (700°C-850°C) genis alanda Kkaliteli grafen buylitme
kosullarini optimize etmek i¢in gaz akis oranlari sabit tutulmus olup blyttmelerde sadece
sicaklik degistirilmistir. Raman Spektroskobisi dlgiim sonuglarina gére 700 °C’de bakir folyo
Uzerinde karbon biriktirilebilinmis, sicaklik 850 °C’ye yiikseltilerek grafen katman sayisinda

azalma meydana gelerek bu sicaklikta tek katman grafen elde edilmistir (Sekil 187).
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GRP507 GRP508
GRP512

Sekil 186. GRP507,GRP508 ve GRP512 6rneklerinin 100 kat yakinlastiriimis optik
goriintlsu.

—— GRP507,700°C
—— GRP508,800°C
—— GRP512,850°C

IG/IG': 0,6
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Sekil 187. GRP507, GRP508 ve GRP512 6rneklerinin gosterilen bolgelerinden alinan
Raman Sac¢ilmalari.

Bakir folyo Uzerinde genis alanda tek katman grafen elde edilmek icin GRP524, GRP526 ve
GRP527 6rneklerinde sicaklik (850°C), H, (30 sccm), Ar (200 sccm ) ve C,H, (10 scem) akis
orani sabit tutulmus olup blyldtme zamanlari sirasiyla 5 dak., 15 dak. ve 10 dak. olarak
degistiriimistir. Orneklerin optik gérintileri ve gdsterilen bolgelerden alinmig, floresans etkisi
giderilmis 6lcim sonuglar Sekil 188 ve Sekil 189°'de goOsterilmistir. Buylutme zamani ile
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dakikalik buyutme ile saglanmistir (Sekil 189) .

GRP524 GRP526
GRP527

Sekil 188. GRP524, GRP526 ve GRP527 orneklerinin 100 kat yakinlastiriimis optik

goriintisu.

Siddet (a.u.)

Sekil 189. GRP524, GRP526 ve GRP527 orneklerinin gosterilen bolgelerinden alinan

tre T T GRP524,5 dak.
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— GRP527,10 dak.
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Raman Sac¢ilmalari.

Tablo 13’de blyltme parametreleri detayli olarak veriimis olan GRP543, GRP544 ve
GRP545 adli drneklerde hidrokarbon akis orani (20 sccm) énceki érneklere gore arttiriimis
olup ayni sekilde 6érneklerin biyiitme zamanlarinda degisiklik yapilmistir. Orneklerinin optik
goruntuleri ve Raman Spektroskobisi 6lgim sonuglari Sekil 191 ve Sekil 192’de verilmigtir.
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Bakir folyo Uzerinde dusuk sicaklikta, genis alanda Uretilebilen tek katman grafen
parametresi GRP545 drneginin Raman 6lcim sonuglarina goére optimize edilmis olup, ayni
parametreler kullanilarak GRP557 6rnegi blylutilmuigstir. Elde edilen sonuglar neticesinde,
hidrokarbon kaynagi olarak etilen kullanilarak, dusuk sicaklikta bakir folyo Gzerinde genis
alanda tek katman grafen Uretilebilmistir ve tekrarlanabilirliyi olan bir parametre elde

edilmistir.

GRP543 GRP544

O O

GRP545

O

Sekil 190. GRP543, GRP544 ve GRP545 orneklerinin 100 kat yakinlastiriimis optik
goriintiisu.
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Sekil 191. GRP543, GRP544 ve GRP545 orneklerinin gosterilen bolgelerinden alinan
Raman Sacilmalari.

GRP545 ve GRP557 o6rneklerinin Raman Spektroskopisi 6lgiimlerinde Cu elementinden
kaynaklanan floresans da giderilmistir (Sekil 193 ve Sekil 196). Sekil 192 ve Sekil 195'de
gOsterilen bdlgelerden alinan 6lgim sonuglarina gore, GRP545 igin D pik pozisyonu 1352,4
cm™ olarak belirlenmistir. GRP557 drnegdinde D pikine rastlaniimamistir. G pik pozisyonlari
sirastyla 1588,5 cm™, 1587,1 cm™ ve G' pik pozisyonlari sirasiyla 2688,6 cm™ ve 2702,1 cm™
olarak belirlenmistir (Sekil 193 ve Sekil 196). Siddet oranlan (Ig/ls) sirasiyla 0,4 ve 0,3,
FWHM 37,4 cm™, 19,1 cm™ olarak hesaplanmistir. G' piki, her iki érnek icin de tek pik ile fit
edilmistir (Sekil 194 ve Sekil 197). Elde edilen sonuglar literatir ile kiyaslandiginda Cu folyo

Uzerinde tek katman grafen elde edildigi sGylenebilir (Trinsoutrot et al., 2014).

- (b) ' ' ' ' ' |—— GRP545

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 192. GRP545 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goriintisii, (b) gosterilen
boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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oo T T T T T T T —— Deneysel

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 193. GRP545 6rneginin Raman Spektrumu.

T T T T T T T T T T T T T T T
"Merkez= 2688,9 Deneysel
FWHM= 33,2 = Lorentziyan Fit

" R*= 0,992

Siddet (a.u.)

2450 2500 2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900 2950

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 194. GRP545 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.
(b) ' ' ' ' ' ' GRP557

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 195. GRP557 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik gorintiisii, (b) gosterilen
boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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T T T T T T T [ —— Deneysel

Siddet (a.u.)
1

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 196. GRP557 6rneginin Raman Spektrumu.

F T T
Merkez= 2702,1 Deneysel
FWHM= 19,2 ﬂ = |_orentziyan Fit
- R’= 0,993 .

Siddet (a.u.)

2500 2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 197. GRP557 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

Etilen hidrokarbonu kullanilarak buyutulen grafenlerin D, G, G', lg/ls, FWHM ve Grafen

Katman sayi degerleri 6zeti Tablo 29'da gdsterilmektedir.
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Tablo 29. Etilen hidrokarbonu kullanilarak farkli malzemeler lizerine biiyiitiilen
grafenlerin D, G, G, Ig/lg, FWHM ve grafen katman sayi degerleri.

Ornek D G G' o/l FWHM  Grafen
(cm™) (cm™) (cm) (cm) Sayisi
GRP288a  ~1356 ~1587  ~2709 ~2.5 ~41  Cok katman
GRP288b  ~1363  ~1587 ~2707 ~1.2 ~28 iki katman
GRP288c  ~1356 ~1585  ~2705 ~0,7 ~22 iki katman
GRP289a ~1356 ~1585  ~2705 ~1,2 ~66 iki katman
GRP289b ~1350 ~1583  ~2710 ~1.8 ~71 iki katman
GRP290 ~1354 ~1587  ~2704 ~2.2 ~69 iki katman
GRP294 ~1358 ~1583  ~2699 ~4.8 ~46  Cok katman
GRP325a ~1356 ~1584  -~2721 ~1.4 ~46 iki katman
GRP325b ~1360 ~1586  ~2718 ~0.9 ~32 iki katman
GRP325¢c ~1364 ~1586  ~2719 ~0,6 ~29  Tek katman
GRP341a ~1366 ~1585  ~2719 ~0.8 ~31 iki katman
GRP341b  ~1364 ~1583  ~2713 ~0.4 ~30 Tek katman
GRP575 ~1367 ~1590  ~2718 ~1.0 ~54 ki katman
GRP576 ~1360 ~1594  ~2715 ~0.4 ~38  Tek katman
GRP581 ~1370 ~1591  ~2728 ~1.6 ~63 iki katman
GRP582 ~1370 ~1588 ~2736 ~1.3 ~81 iki katman
GRP583 ~1374 ~1586 ~2734 ~1.4 ~71 iki katman
GRP584 ~1370 ~1588 ~2728 ~1.3 ~60 iki katman
GRP585 ~1366  ~1584  ~2734 ~1.3 ~71 iki katman
GRP260a ~1355 ~1587  ~2693 ~2.3 ~83  Cok katman
GRP260b  ~1358 ~1600  ~2709 ~1.0 ~62 iki katman
GRP265 ~1354 ~1582  ~2683 ~1.8 ~69 iki katman
GRP275 ~1362 ~1590 ~2705 ~1.1 ~47 iki katman
GRP360 ~1357  ~1587 ~2715 ~2.1 ~40  Cok katman
GRP363 ~1359 ~1596  ~2715 ~0.8 ~60 iki katman
GRP390a ~1367 ~1590 ~2711 ~0.4 ~25  Tek katman
GRP390b  ~1370 ~1602  ~2718 ~0.5 ~26  Tek katman
GRP467 ~1375 ~1594  ~2718 ~0.4 ~31  Tek katman
GRP470 ~1371 ~1590  ~2719 ~0.5 ~27  Tek katman
GRP507 ~1370 ~1587  ~2719 ~1.2 ~42 iki katman
GRP508 ~1372 ~1586  ~2715 ~0.9 ~37 iki katman
GRP512 ~1362 ~1585  ~2715 ~0.7 ~32 iki katman
GRP850 ~1360 ~1587 ~2719 ~0.6 ~28 iki katman
GRP524 ~1355 ~1583  ~2719 ~0.9 ~43 iki katman
GRP526 - ~1585 ~2712 ~0.8 ~39 iki katman
GRP527 ~1350 ~1582 ~2705 ~0.6 ~33 iki katman
GRP545 ~1352 ~1588 ~2688 ~0.4 ~37 Tek katman
GRP557 ~1360 ~1587  ~2702 ~0.3 ~19  Tek katman
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4.2.5.3 Etilen Hidrokarbonu kullanilarak KBB yontemi ile Dielektrik Malzeme
Uzerine Biyutiilen Grafenlerin Raman Sonuglari

GRP291 ve GRP292 drneklerinde Cu veya Ni katalist olmaksizin, grafen buyitme
calismalari dogrudan termal oksidasyon calismasi ile oksitlenmis ~267 nm kalinhga sahip
SiO, taban Uzerine (metal film olmadan) yapilmistir. GRP291 ve GRP292 &rnekleri igin
gosterilen bdlgeden alinan 6lgim sonuglarina gére D pik pozisyonlari sirasiyla 1350,4 cm-1,
1358,3 cm-1'dir. G pik pozisyonlari 1581,6 cm™, 1585,5 cm™dir. G' pik pozisyonlari 2701,1
cm-1, 2706,5 cm-1 olarak belirlenmistir (Sekil 198 ve $Sekil 200). Siddet oranlar (lg/lg')
sirasiyla 1,7 ve 1,38 FWHM 57,2 ve 39,4 cm-1 olarak hesaplanmistir. G' pikleri tek
Lorentziyan piki ile fit edilmigtir (Sekil 199 ve Sekil 201). Literatur baz alindiginda, yapilan bu
buyutmeler sonucunda 2 veya ¢ok katman grafen elde edildigi sOylenebilir (Bi et al., 2012;
Xu et al., 2013) .

(tl)) T T T T T T T GRP291

(a) r 7

Siddet (a.u.)

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 198. GRP291 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goruntusu, (b) gosterilen
bolgeden alinan Raman Spektrumu.

| Merkez = 2702,3 — Deneysel
[ FWHM =57,2 —— Lorentziyan Fit

L R*= 0,998 ,

Siddet (a.u.)

2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 199. GRP291 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.
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(6) T T T T T T T GRP292

Siddet (a.u.)

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 200. GRP292 6rneginin (a) 100 kat yakinlastinnlmis optik goriintisii, (b) gosterilen
bélgeden alinan Raman Spektrumu.

— e
" Merkez = 2706,6 E— Deneys_el _
L FWHM = 39,4 = Lorentziyan Fit|
| R*=0,994

Siddet (a.u.)

2600 2650 2700 2750 2800 2850

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 201. GRP292 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

Tablo 30. etilen kullanilarak dielektrik malzeme Uzerine blyatulen garfenlerin D, G, G', lg/lg,
FWHM ve grafen katman sayi degerlerini vermektedir.

Tablo 30. Etilen hidrokarbonu kullanilarak KBB yontemi ile dielektrik malzeme uizerine
buyutulen grafenlerin D, G, G', Ic/lc, FWHM ve grafen katman sayi degerleri.

Ornek Alttas D G G' FWHM Ie/lg Grafen Sayisi
(cm) cm?Y) (em?) (cm
GRP291 SiO, ~1350 ~1582 ~2701 ~57 ~2 Cok Katman
GRP292  SiO, ~1358 ~1585 ~2707 ~39 ~1.3 iki Katman

4.2.5.4Farkh Alkol Turevleri kullanilarak Bakir Folyo ulizerinde buyiitliimiis
Grafenlerin Raman Sonuglari
GRP345 6rnegine ait optik gorinti ve Raman sagilma sonuglari Sekil 202 ve Sekil 204

arasinda verilmistir. Raman Spektroskopisi Olgimlerinde Cu elementinden kaynaklanan
floresans giderilmistir (Sekil 203). Raman Spektrumu 6lgim sonuglarina goére sirasiyla D pik
pozisyonu 1363,54 cm™, G pik pozisyonu 1588,91 cm™ve G' pik pozisyonu 2718,01 cm’
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'olarak belirlenmistir. Siddet oranlari (I¢/le) 2,504 ve FWHM 88,6 cm™ olarak hesaplanmistir
(Sekil 204). G' piki dort Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Bu sonuglara gére bu bélgede ¢ok

katman grafen elde edildigi sdylenebilir (Delgado; Wei et al., 2012).
' ' ' ' GRP345

- (0) ;

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 202. GRP345 6rneginin (a) 100 kat yakinlagtinlmis optik goriintusi, (b) beyaz
cember ile gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.
oo Deneysel

Siddet (a.u.)

3000

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 203. GRP345 6rneginin Raman Spektrumu.
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Merkez=2678,5/ 2712,1/

Deneysel
2740,7/ 2772,8 —_— G
FWHM= 39,2/ 47,3/ A G
47,2/ 21,1 N -G
2 ‘ ¢
R"=0,993 = | orentziyan Fit

Siddet (a.u.)

2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 204. GRP345 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP346 6rnegi, GRP345’e gbre daha kisa sure hidrokarbon (C,HsO) kaynagdi kullanilarak
blyttlmistir. Ornedin a ve b bélgesinden iki farkli élgim alinmigtir (Sekil 205). Olgiim
sonugclarina gére sirasiyla D pik pozisyonu 1366,74 cm™, G pik pozisyonu 1586,26 cm™ve G'
pik pozisyonu 2736,71 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 206). Siddet oranlari (I/lg) 3,22 ve
FWHM 72,5 cm™ olarak hesaplanmistir. G' pikleri (i¢ ve tek Lorentziyan piki ile fit edilmistir
(Sekil 207). Tablo 14’de belirtilen parametreler kullandiginda Cu folyo Uzerinde genis alanda
cok katmanl grafen blyimesi gézlemlenmistir (Dong et al., 2011).

R

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 205. GRP346 o6rneginin (a) 100 kat yakinlagtinlmis optik goriintusi, (b) beyaz
cember ile gosterilen bélgeden alinan Raman Spektrumu.
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Deneysel |

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 206. GRP346 6rneginin Raman Spektrumu.

F— T T T r 1T T T " T " T * T _ T T
Merkez= 2706,15/ 2737,48 / 2754,22  — Deneysel
FWHM= 60/ 29,3 / 15,4 - g

| R?= 0,999 _—

Lorentziyan Fit

Siddet (a.u.)

2500 2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 207. GRP346 o6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

Tablo 14'de bulyltme kosullari belirtildigi Gzere GRP355 ve GRP357 6rneklerinde
hidrokarbonun daha kolay kirilabilmesi ve grafenin bakir folyo tzerine homojen olarak
blylyebilmesi igin sicaklik 1000 °C’de tutulmustur. Blyitme zamaninin ve hidrojen akis
oranin azaltimasina ragmen her iki 6rnekte de homojen olarak grafen piklerine
rastlaniimistir. Gosterilen bdlgeden alinan dlgim sonuglarina gére GRP355 6rnegi igin
sirastyla D pik pozisyonu 1361,53 cm™, G pik pozisyonu 1586,04 cm™ ve G' pik pozisyonu
2732,4 cm™, GRP357 6rnedi igin ise D pik pozisyonu 1363,59 cm™, G pik pozisyonlari
1593,44 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2732,7 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 209 ve Sekil
212). Siddet oranlar (lg/lg) sirasiyla 3,4, 2,7 ve FWHM 71,5 cm™ ve 53,7 cm™ olarak
hesaplanmistir (Sekil 210 ve Sekil 213). Her iki 6rnek icin de G' pikleri Ug Lorentziyan piki ile
fit edilmigtir. Literatlir baz alindiginda érnekler tzerinde genis alanda ¢ok katmanl grafen

baylimesi gézlemlenmistir (Zhao et al., 2013).
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(b) ' ' ' ' ' " [GRP355

Siddet (a.u.)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 208. GRP355 6rneginin (a) 100 kat yakinlastinnlmis optik goriintisii (b) beyaz
cember ile gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.

oo T T T T T — Deneysel

Siddet (a.u.)
1

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 209. GRP355 6rneginin Raman Spektrumu.

™ Merkez= 2705,4/ 2736,3/ — Deneysel -
2752,8 —
FWHM= 62,3/ 28,8/ =
B 201 === Lorentziyan Fit|
R?*= 0,998

Siddet(a.u.)

2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 210. GRP355 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.
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(b) ' ' ' ' ' ' GRP357
5
g‘/ - -
@
°
i)
m - -
1 1 1 1 1 1 1
2750 3000

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 211. GRP357 6rneginin (a) 100 kat yakinlastiriimis optik goriintisii, (b) beyaz
cember ile gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.

T T T T T T T —— Deneysel

Siddet (a.u.)

2000 2250 2500 2750 3000

1000 1250 1500 1750
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 212. GRP357 6rneginin Raman Spektrumu.

T T T T T T T T T
| Merkez=2688,8/ 2713,8/2738,9 Deneysel |
FWHM= 10,1/ 23,9/ 43,3 —

| R°=0,9498

Siddet (a.u.)

T T T T T T T T T T
2400 2500 2600 2700 2800 2900
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 213. GRP357 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.
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Methanol hidrokarbonu kullanilarak bakir folyo Uzerinde grafen Orneklerinin blylGtme
parametreleri Tablo 15'de verilmigtir. Yapilan denemeler sonucunda bakir folyo Uzerinde
genis alan grafen blyutulmesi GRP567°nin parametreleri ile saglanmistir, diger 6rneklerde
ise Raman Spektroskopisi dlgimlerinde grafen piklerine rastlaniimamistir. GRP567 érnegine
ait optik goruntiler ve Raman sacilma sonuglari Sekil 214 - Sekil 216 arasinda verilmigtir.
Bakir folyo Uzerindeki tanecik sinirinin genisledigi ve genis alan grafen elde etmek igin
uygun bir hale geldigi Raman Spektroskopisi 6lgimlerinde Cu elementinden kaynaklanan
floresans giderilmis, 6rnegin a ve b bdlgesinden 2 farkli dlgim alinmistir (Sekil 215). Bu
dlglim sonuclarina gore sirastyla D piki pozisyonlar 1368,24 cm™, 1364,51 cm™, G piki
pozisyonlari 1590,85 cm™1, 1588,52 cm™, ve G' piki pozisyonlari 2717,3 cm™, 2718,2 cm™
olarak belirlenmistir (Sekil 215). Siddet oranlari ¢ ve d bdlgeleri icin sirasiyla (Ig/ls) 0,36 ve
1,11; FWHM degerleri ise sirasiyla 34,3 cm’ ' ve 54,9 cm™ olarak hesaplanmistir. G' pikleri
tek ve iki Lorentziyan piki ile fit edilmistir (Sekil 216). Literatur baz alinarak Cu film Gzerine
yapilan bu buyltmede farkli bolgelerde tek/iki katman grafen elde edildigi sdylenebilir
(Guermoune et al., 2011).

Sekil 214. GRP367 orneginin (a) a bolgesinin 100 kat yakinlastiriimis optik goéruntusd,
(b) b bolgesinin 100 kat yakinlastirilmis optik goriintiisii.
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Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 215. GRP367 orneginin (a) ve (b) bolgelerinden alinan Raman Sagilmalari.

T T T
Merkez= 2722,6

FWHM= 38,1

T T T
—— Deneysel
—— Lorentziyan Fit

R?= 0,984

Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)

2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900 2950

Raman Kaymasi (cm™)
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—b
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1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Merkez= 2713,14 / 2734,11

T T
Deneysel

— G

G
= | orentziyan Fit

FWHM= 37,3/29,5
R’= 0,961

“nluv ¥ |

2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 216. GRP3676rneginin sirasiyla (a) ve (b) bolgelerinin fit edilmis G' piki merkez

pozisyonu ve FWHM degerleri.

Farkl alkol tlrevleri kullanilarak KBB ydntemi ile bayuttlen grafenlerin D, G, G, Ig/lg;, FWHM
ve grafen katman sayi degerleri 6zet halinde Tablo 31’de verilmektedir.

Tablo 31. Farkh alkol turevleri kullanilarak KBB yéntemi ile buyiitiilen grafenlerin D, G,

G', I¢/lc;, FWHM ve grafen katman sayi degerleri.

Ornek  Gegis D G G' FWHM  Ig/lg Grafen Sayisi
Metali (cm) (cm?) (cm?1)  (cm?)

GRP345 CuFolyo ~1363 ~1588 ~2718 ~88 ~2.5  Cok Katman
GRP346 CuFolyo ~1366 ~1586 ~2736 ~72 ~3.2  Cok Katman
GRP355 CuFolyo ~1361 ~1586 ~2732 ~71 ~3.4  Cok Katman
GRP357 CuFolyo ~1363 ~1593 ~2733 ~54 ~2.7  Cok Katman
GRP567_a Cu Folyo ~1368 ~1590 ~2717 ~34 ~0.3  Tek Katman
GRP567_b Cu Folyo ~1364 ~1588 ~2718 ~59 ~1.1  Cok Katman
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4.2.5.5 Farkli malzemeler lizerine transfer edilmis grafenin Raman
spektroskobisi dlgumleri

Metan hidrokarbonu kullanilarak KBB sonrasi yogun grafen biylimesi tespit edilen
orneklerden GRP245 ve GRP251 orneklerinin, dielektrik tabanlar Gzerine transferi de Raman
spektroskopisi ile analiz edilmistir. Kimyasal igslem ile transferi gergeklestirien GRP245
ornegine ait optik goruntiler ve Raman saciima sonuglari Sekil 217 ve $ekil 219'da
verilmigti. GRP245 6rnedi yuzeyinde a ve b bdlgeleri Uzerinden alinan Olgumlere gore
sirastyla D piki pozisyonlari 1357,47 cm™, 1354,41 cm™, G piki pozisyonlari 1589,71 cm™,
1590,553 cm™ ve G' piki pozisyonlari 2695,32 cm™, 2692,761 cm™ olarak belirlenmistir. G'
pikleri her iki bolge igin de tek Lorentzian piki ile fit edilmistir (Sekil 218 ve Sekil 220). Siddet
oranlari (lg/ls) 0,978 ve 0,828; FWHM degerleri ise sirasiyla 46,4 cm™ ve 39,8 cm™ olarak
hesaplanmistir. Bu sonuclara goére dielektrik malzeme Uzerinde 2 katman Grafen transfer
edildigini sdylemek mumkdnddr. Elde edilen bu degerler literatirdeki c¢alismalarla
kiyaslanabilecek kalitededir (Mattevi et al., 2011).

325

&b) ' ' ' ' GRP245 a

320 B
315 B
310 B

305 B

Siddet (a.u.)

300 - B

295 B

290

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Raman Kaymasi cm™

Sekil 217. GRP245_a 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirilmis optik gorintiisi, (b)
gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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T T
300 | Center=2694,9 Deneysel
FWHM = 45,2 ‘ —— Lorentziyan Fit]
R%= 0,9668 1

315

310

305

Siddet (a.u.)

300

295

2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 218. GRP245 6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

370 T T T T T T T T T T GRP245_b
360+ (b) i

350 1

340+ .

330+ 1

Siddet(a.u.)

320 - .

310+ .

00 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 219. GRP245_b 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirilmig optik goruntiisi, (b)
gosterilen boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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360 | M De'neysel b
—— Lorentziyan Fit

Merkez =2693,4
350 - FWHM =415 1

R’= 0,98349

340

330

Siddet (a.u.)

320

310 f

2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850

Raman Kaymasi (cm'l)

Sekil 220. GRP245_b 6rneginin fit edilen G' pikinin merkez pozisyonu ve FWHM
degerleri.

Kimyasal islem sonrasi dielektrik malzeme Uzerine transfer edilen GRP251 6rnegine ait
Raman Spektrometresi ile alinan optik goruntuler Sekil 221 ve Sekil 223'de verilmistir.
GRP251 6rnegdi yluzeyinde a ve b bdlgeleri Gzerinden alinan dlgimlere goére sirasiyla D piki
pozisyonlari 1357,54 cm™ ve 1358,40 cm™, G piki pozisyonlari 1589,950 cm™ ve 1589,318
cm™. G' piki pozisyonlari ise 2699,960 cm™, 2703,374 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 222 ve
Sekil 224). G' pikleri her iki bolge i¢in de tek Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Siddet oranlari
(I6/ls) 0,956 ve 0,997, FWHM 42,4 cm™ ve 42,8 cm™ olarak hesaplanmistir. Literatiirde de
ifade edildigi gibi dielektrik malzeme Uzerinde iki veya ¢oklu katman grafen elde edildigi
sdylenebilir (Lee et al., 2010b; Yan et al., 2011). Kimyasal islem sonrasi dielektrik malzeme
uzerine transfer edilen GRP251 Ornegine ait Raman Spektrometresi ile alinan optik
goruntuler Sekil 221 ve Sekil 223'de verilmisti. GRP251 6rnedi ylzeyinde a bdlgesi
uzerinden alinan dlguimlere goére sirasiyla D piki pozisyonlari 1357,54 cm™ ve 1358,40 cm'l,
G piki pozisyonlari 1589,950 cm™ ve 1589,318 cm™. G' piki pozisyonlari ise 2699,960 cm™,
2703,374 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 222 ve Sekil 224). G' pikleri her iki bdlge igin de
tek Lorentziyan piki ile fit edilmistir. Siddet oranlar (Ig/lg) 0,956 ve 0,997, FWHM 42,4 cm™
ve 42,8 cm™ olarak hesaplanmistir. Literatiirde de ifade edildigi gibi dielektrik malzeme
Uzerinde iki veya ¢oklu katman grafen elde edildigi sdylenebilir (Lee et al., 2010b; Yan et al.,
2011).
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Sekil 221. GRP251_a 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirllmis optik goriintusu, (b) isaretli
bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 222. GRP251_a 6rneginin fit edilen G' pikinin merkez pozisyonu ve FWHM

degerleri.
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Sekil 223. GRP251_b orneginin (a) 100 kat yakinlagtiriimis optik goriintiisi, (b) isaretli
boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 224. GRP251_b o6rneginin fit edilen G' pikinin merkez pozisyonu ve FWHM
degerleri.

Metan hidrokarbonunun yani sira etilen ile de KBB sonrasi yogun grafen buyimesi tespit
edilen ornekler cgesitli karakterizasyonlarin (STM, STS, FTIR vb.) yapilabilmesi icin farkh
tabanlar Gzerine trasnfer edilmis olup transfer sonrasi 6rnekler Raman spektroskopisi ile
analiz edilmigtir. GRP383 06rnegi, GRP390 o6rnegdi ile ayni parametreler kullanilarak
blyGtiimustar. Cu folyo tzerinde alinan Raman Spektroskobisi sonuglari benzer olup drnek
daha sonra Safir katman Uzerine transfer edilmistir. Goésterilen bdlgeden alinan 6lgim
sonucuna gére D pik pozisyonu 1358,5 cm™, G pik pozisyonu 1590,8 cm™ ve G' pik
pozisyonu 2700,2 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 225). Siddet oranlarn (Ic/lg) sirasiyla 0,7 ve
FWHM 36,5 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 226). G' piki tek Lorentziyan piki ile fit
edilmistir. Olglim sonuglarina gére oksijen plazmadan dolayi grafen yapisi bozulmadigi gibi

PMMA kalintilarina da rastlaniimamistir.
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Sekil 225. GRP383 orneginin (a) 100 kat yakinlasgtinnimis optik goruntusu, (b) gosterilen
bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 226. GRP383 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP385 6rnegdi, 1000 °C'de genis alanda tek katman grafen pikleri elde edilen GRP383
o6rnedi ile ayni parametrelerde buyGtlllip daha sonra GaAs Uzerine transfer edilmistir.
Oksijen plazma ile grafene zarar vermeden, PMMA kalintilarinin neredeyse tamaminin
yluzeyden asindiriimasi ile gosterilen bdlgeden alinan élglim sonucuna goére D pik pozisyonu
1352,5 cm™, G pik pozisyonu 1586,6 cm™ ve G' pik pozisyonu 2673,2 cm™ olarak
belirlenmistir (Sekil 227). Siddet oranlari (I¢/lg) sirasiyla 0,5 ve FWHM 52,8 cm™ olarak
hesaplanmigtir (Sekil 228). G' piki tek ve iki Lorentziyan piki ile fit edilmigtir.
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Sekil 227. GRP385 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goriintisu, (b) gosterilen
bdlgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 228. GRP385 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP451 6rnegi 990 °C’de genis alanda tek katman grafen elde edilmis olan parametreler
kullanilarak buyutilmus olup daha sonra 200 nm kalinliga sahip altin taban Gzerine PMMA
metodu ile transfer edilmisti, Raman Spektroskopisi Olgimlerinde Au elementinden
kaynaklanan floresans giderilmis olup (Sekil 229), g0sterilen bdlgeden alinan Raman
Spektrumu 6lgiim sonuglarina gére sirasiyla D pik pozisyonu 1352,1 cm™, G pik pozisyonu
1594,5 cm™ve G' pik pozisyonu 2690,1 cmolarak belirlenmistir (Sekil 230). Siddet oranlari
(I6/lg) 0,52 ve FWHM 36,1 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 231). G' piki tek Lorentziyan

piki ile fit edilmistir.
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Sekil 229. GRP451 6rneginin (a) 100 kat yakinlagtinlmis optik goriintusi, (b) beyaz
cember ile gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 230. GRP451 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 231. GRP451 fit edilmisg G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.
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GRP384 6rnegi 300nm kalinligindaki oksit taban Uzerine transfer edilmistir. Sekil 232°'de
gosterildigi Uizere alinan 6lgiim sonuglarina gére sirasiyla D pik pozisyonu 1362,2 cm™, G pik
pozisyonu 1588,5 cm™ ve G' pik pozisyonu 2703,5 cm™olarak belirlenmistir. Siddet oranlari
(I/ls) 0,65 ve FWHM 32,7 cm™ olarak hesaplanmis olup G' piki tek Lorentziyan piki ile fit
edilmistir (Sekil 233).Diger 6rneklerde oldugu gibi bu 6rnekte de ylizey Gzerinde her bdlgede

benzer grafen piklerine rastlaniimigstir.
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Sekil 232. GRP384 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goriintisu, (b) gosterilen
bdlgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 233. GRP384 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP423 6rnegdi fotorezist damlatma metodu ile safir katman Uzerine transfer edilmistir.
Gosterilen boélgeden alinan Raman Spektrumu 6lgim sonuglarina gore sirasiyla D pik
pozisyonu 1360,3 cm™, G pik pozisyonu 1594,5 cm™ ve G' pik pozisyonu 2703,9 cm™olarak
belirlenmistir (Sekil 234). Siddet oranlari (lg/ls) 0,75 ve FWHM 44,4 cm™ olarak
hesaplanmistir (Sekil 235). G' piki iki Lorentziyan piki ile fit edilmistir.
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Sekil 234. GRP423 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirilmis optik goruntiisii, (b) gosterilen
bdlgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 235. GRP423 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP520 6rnegi 990 °C’de genis alanda tek katman grafen elde edilmis olan parametreler
kullanilarak buyatilmis olup daha sonra 200 nm kalinliga sahip altin taban Gzerine fotorezist
damlatma metodu ile transfer edilmistir, Raman Spektroskopisi o6lgimlerinde Au
elementinden kaynaklanan floresans giderilmis olup (Sekil 236), gosterilen bdlgeden alinan
Raman Spektrumu &lglim sonuglarina gére sirasiyla D pik pozisyonu 1347,1 cm™, G pik
pozisyonu 1591,9 cm™ ve G' pik pozisyonu 2688,5 cm™olarak belirlenmistir (Sekil 237).
Siddet oranlari (ls/lg) 0,61 ve FWHM 54,6 cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 238). G' piki iki

Lorentziyan piki ile fit edilmistir.
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Sekil 236. GRP520 6rneginin (a) 100 kat yakinlastirilmis optik goriintisii, (b) beyaz
cember ile gdsterilen bélgeden alinan RamanSpektrumu.
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Sekil 237. GRP520 6rneginin Raman Spektrumu.
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Sekil 238. GRP520 fit edilmisg G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP546 6rnegi 300nm kalinligindaki oksit taban Uzerine transfer edilmistir. Sekil 239°'de

gosterilen bolgeden alinan dlglim sonuclarina gére sirasiyla D pik pozisyonu 1367,1 cm™, G
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pik pozisyonu 1594,2 cm™ ve G' pik pozisyonu 2720,2 cmolarak belirlenmistir. Siddet
oranlar (Ig/lg) 0,44 ve FWHM 29,8 cm™ olarak hesaplanmis olup G' piki tek Lorentziyan piki
ile fit edilmistir (Sekil 240). Belirlenen degerler ile oksit taban Uzerine tek katman grafen

transferi basari ile saglanmistir.

T T T T T T T GRP546
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Sekil 239. GRP546 o6rneginin (a) 100 kat yakinlastirnimis optik goriintisi, (b) gosterilen
bdlgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 240. GRP546 fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

4.2.5.6 Metan Hidrokarbonu kullanilarak KT-KBB yontemi ile Dielektrik Malzeme
Uzerine Blyiitiilen Grafenlerin Raman Sonuglari

HWGRP8 0Ornegi ~300 nm kalinliginda oksit alttas Uzerinde CH4 hidrokarbonu
kullanilarak buyuatidlmuistir (Sekil 241). Tablo 16’da verilen parametreler kullanilarak oksit
alttas Uzerinde yapilan grafen blyltme calismalarinda en iyi sonu¢ HWGRP8 6rnegdinin
parametreleri ile elde edilmistir. Ornegin gésterilen bélgesinden alinan dlglim sonucuna gére
sirastyla D pik pozisyonu 1362,9 cm™, G pik pozisyonlari 1591,5 cm™ ve G' pik pozisyonlari
2701,6 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 241). Burada cok giiclii D ve G piki cikmaktadir bu da

grafenin olduk¢a kusurlu oldugunu ve dusik kristal kalitesine sahip oldugunu gosterir.
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Ayrica, Siddet oranlan (I¢/lc) 8, FWHM 83,4 cm™ olarak hesaplanmistir. G' piki Uc
Lorentziyan sekli ile fit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore oksit alttas tzerinde KT-KBB ile
cok katman grafen elde edildigi sGylenebilir (Hawaldar et al., 2012).

(6) " T——HWGRPS

Siddet (a.u.)

L L L L L L L L L L
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 241. HWGRPS orneginin (a) 100 kat yakinlastiriimis optik goruntisu, (b)
gosterilen boélgeden alinan Raman Spektrumu.
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Sekil 242. HWGRPS8 o6rneginin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

4.2.5.7 Azot ile katkilanmis grafenlerin Raman spektroskobisi Olgiimleri
Cu folyo Uzerinde buyutiimuis olan grafen érnekleri, daha sonra farkh alttaglara transfer

edilmis ardindan N, ile Tablo 17'da ki parametreler kullanilarak katkilanmiglardir. Tablo
32’de katkilama iglemi sonrasi bazi érnekler igin Ig/lg, Ip/ly ve Ip/lg dederleri hesaplanmistir.
Raman Spektroskobisi kullanilarak grafende meydana gelen kusurlar Ip/ly ile
belirlenmektedir. Literatiirde de bahsedildigi iizere grafende, bosluksu kusurlar, sp® kusurlari,
bélgecik duvarlarinda (domain boundaries) gorilen kusurlar gibi farkh kusur tipleri
olusabilecegi belirtilmistir ve bu kusur tiplerine karsilik gelen Ip/ly orani sp® kusurlari icin ~13,
bosluksu kusurlar igin ~7 ve bolgecik duvarlarinda (domain boundaries) goérulen kusurlar igin
ise ~3,5 olarak rapor edilmistir. Ayrica katkili grafen igin Ip/lg oranin maksimum degeri 1,2
olarak verilmis olup bu deger kusurlu grafen igin ise 3,3 ’tir. Ayni literattiirde kusurlu grafen
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icin hesaplanan Ip/ly-oraninin 7 ile 10 arasinda degistigi ve bu degerlerin bosluksu kusurlarin
degerleri ile benzer oldugu da belirtiimistir (Zafar et al., 2013).
Tablo 32'de hesaplanan degerler baz alindiginda yapilan katkilama ¢alismalari ile genelde
altigen orgu icerisinde sp3 kusurlari yerine bosluksu kusurlar ve boélgecik duvarlarinda olusan
kusurlar yaratildigi sdylenebilir.

Tablo 32. Azot katkili Grafen orneklerinin Raman Pik Analizleri.

G Pikindeki Maviye G' Pikindeki Maviye
Ornek Kayma Miktan Kayma Miktari lo/ g I/l I/ g
(cm-) (cm-Y)
NGRP298 ~+8 ~+5 0,38 2,36 1,29
NGRP328 ~+5 ~-7 0,79 1,22 0,93
NGRP395 ~-4 ~+10 0,55 3,64 0,99
NGRP457 ~-4 ~-9 0,23 2,81 2,15
NGRP519 ~-5 ~+8 2,59 5,81 1,78
NGRP423 ~-1 ~+10 0,76 1,20 0,93

Cu folyo uzerinde genis alanda elde edilen GRP298 6rnegi ~267nm kalinliktaki SiO,
katman Uzerine transfer edilmistir. Ornek 5 dak. boyunca 25 psig (bu bizim sistemimizde
~18.3 mL/dak. N, akigi ile saglanmaktadir) N, plazma altinda tutularak grafenin katkilanmasi
amaglanmistir. N, katkilama éncesi ve sonrasi Raman Sagiimalari Sekil 243’de verilmistir.
Olglim sonuclarina gore, G pik pozisyonlari 1581,6 cm™, 1589,5 cm™ ve G' pik pozisyonlari
26944 cm'l, 2699,1 cm™ olarak belirlenmistir. N, katkilama 6éncesi siddet oranlari Ip/lg 0,78
iken katkilama sonrasi Ip/lc 3,42 olarak o&lgulmastir. Bunun sebebi de Nynin grafen
orglstinde heteroatom ve/veya bosluk olusturarak, grafenin daha kusurlu bir hale gelmesidir.
Ayrica, katkilama sonrasi D' pikinin (~1626,6 cm™) net bir sekilde ortaya ciktigi goriilmis
olup, G ve G' pik pozisyonlarinda maviye kayma meydana gelmistir. Literattiirde de belirtigi

uzere bu 6rnek bosluklarca katkilanmistir (Luo et al., 2011).
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Sekil 243. GRP298 6rneginiN (a) katkilamadan dnce ve sonra Raman Spektrumu, (b)
ve (c) orneklerin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

NGRP328 orneginin Tablo 17‘da verilen parametreler kullanilarak katkilanmasi
gergeklestiriimistir. Ornegin katkilanma suresi 5 dak. olup, N, akisi (~6,3 mL/dak) NGRP298
drnegine goére biraz azaltlmigtir. Olglim sonuglarina gére G pik pozisyonlari 1594,3 cm™,
1599,1 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2722,2 cm™, 2715,2 cm™ olarak belirlenmistir (Sekil 244).
N, katkilama o6ncesi siddet oranlar Ip/lg 0,62 iken katkilama sonrasi Ip/lg 0,93 olarak
Olgulmastur. Ip/lg oraninin bir dnceki érnede goére az degismesinin nedeni N, akisinin az
olmasi sebebi ile grafen oérglsinde fazla kusur yaratmamasi oldugu distnutlmektedir.
Ayrica, katkilama sonrasi D' pikinin (~1626,5 cm™) net bir sekilde ortaya ciktigi gériilmiis
olup, D ve G' pik siddetlerindeki degisim net bir sekilde belirgin hale gelmistir, ayrica G pik
pozisyonunda maviye kayma, G' pik pozisyonunda ise kirmiziya kayma meydana gelmistir.
Literatir baz alindiginda NGRP328 0&rneginin genel olarak elektronlarca katkilandigi

soylenebilir (Zafar et al., 2013).
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Sekil 244. GRP328 6rneginin (a) katkilamadan 6nce ve sonra Raman Spektrumu, (b)
ve (c) orneklerin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

NGRP395 drneginde N, akis miktari 9,7 mL/dak. olup érnek 20 dakika boyunca 10,2
Watt gl¢ uygulanarak katkilamaya tabi tutulmustur. Sekil 245°'de gorildigi Gzere Raman
Spektroskobisi lciim sonuclarina gére sirasiyla G pik pozisyonlari 1594,8 cm™, 1590,6 cm™
ve G' pik pozisyonlari 2705,3 cm™, 2714,9 cm™ olarak belirlenmistir. Uygulanan gug azaltilip,
N, akis miktari ve katkilama sdresi arttirilmasina ragmen katkilama 6éncesi siddet oranlari Ip/
I 0,17 iken katkilama sonrasi Ip/lg 0,99 olarak olgulmustir. Katkilama sonrasi D' pikinin
(~1628,8 cm™) net bir sekilde ortaya ciktigi goriilmis olup G pikinde kirmiziya kayma, G'
pikinde ise maviye kayma meydana gelmistir. Elde edilen Olgim degerleri literatir ile

kiyaslanabilir degerdedir (Lv et al., 2012; Zafar et al., 2013).
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Sekil 245. GRP395 orneginin (a) katkilamadan 6nce ve sonra Raman Spektrumu, (b)
ve (c) orneklerin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

GRP457 6rnegi 990°C’de Cu folyo lizerinde genis alanda tek katman grafen elde edilen
parametreler ile buyutilmastir. Ardindan 300 nm kalinhda sahip oksit katman Uzerine
transfer edilmigtir. Oksit katman Uzerine transfer edilen grafen daha sonra 20 dak. boyunca
~23,1 mL/dak. N, akisi ile 7,2 Watt gu¢ uygulanarak N, plazma altinda katkilanmistir. Raman
Spektroskobisi lciim sonuclarina gére sirasiyla G pik pozisyonlari 1602,4 cm™, 1599,9 cm™
ve G' pik pozisyonlari 2710,4 cm™, 2702,2 cm™ olarak belirlenmistir. Uygulanan gug azaltilip,
N, akis miktari ve katkilama sidresi arttirnimasina ragmen katkilama 6éncesi siddet oranlari Ip/
I 0,75 iken katkilama sonrasi Ip/lg 2,15 olarak Ol¢ilmustir. Ayrica, katkilama sonrasi D'
pikinin (~1629,2 cm™) net bir sekilde ortaya ciktigi goriilmiis olup G ve G' piklerinin her
ikisinde de kirmiziya kayma meydana gelmistir. Literatlr baz alindiginda N dopantlarinin bu

bolgede grafenin fermi enerji seviyesini agagi ¢ektigini sdyleyebiliriz (Lv et al., 2012).
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Sekil 246. GRP457 6rneginin (a) katkilamadan 6nce ve sonra Raman Spektrumu, (b)
ve (c) orneklerin fit edilmig G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

NGRP519 6rnedi 200 nm kalinhga sahip Au (111) / Mika tzerine transfer edilmistir. Altin
yuzeyi Uzerinden alinan Olgumler 532nm dalga 488 nm (2.33 eV) dalga boylu lazer
kullanilarak 1800 gr/mm grating degeri kullanilarak elde edilmistir. Ornegin katkilama éncesi
ve katkilama sonrasi alinan Raman Spektroskobisi olgumlerinde, Au’ dan kaynaklanan
yuksek floresans etkisi grafen piklerini daha iyi gorebilmek icin ¢ikariimistir (Sekil 247-a)
.Sekil 247-b’de gorildigu uzere Raman Spektroskobisi dlgim sonuglarina goére sirasiyla G
pik pozisyonlari 1598,4 cm™, 1593,2 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2685,6 cm™, 2694,1 cm™
olarak belirlenmistir. N, katkilama dncesi siddet oranlari Ip/ Ig 0,17 iken katkilama sonrasi Ip/
I 1,78 olarak olgulmustur. Katkilama parametreleri NGRP457 6rnegi ile ayni olmasina
ragmen G ve G' piklerinde meydana gelen kaymalar farkli ydnde belirlenmigstir (Tablo 32).
Bu da olcim alinan bu bolgenin elektronlar ile katkilandigi yorumunu desteklemektedir

(zafar et al., 2013).
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Sekil 247. GRP519 6rneginin (a) ve (b) katkilamadan 6nce ve sonra Raman
Spektrumu, (c) ve (d) orneklerin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve
FWHM degerleri.

NGRP423 6rnedinin Raman Spektroskobisi 6lgim sonuglari safir katman Gzerinde iken
alinmistir. Ornegin katkilanma siresi 15 dak. olup, N, akigi (~9,7 mL/dak) olacak sekilde
10,2 Watt gii¢ uygulanarak plazmaya tabi tutulmustur. Olglim sonuglarina gére sirasiyla G
pik pozisyonlari 1593,3 cm™, 1592,1 cm™ ve G' pik pozisyonlari 2704,5 cm™, 2714,6 cm™
olarak belirlenmistir (Sekil 248). N, katkilama 6ncesi siddet oranlari Ip/lg 0,83 iken katkilama
sonrasi Ip/lg 0,93 olarak dlgulmustir. Tablo 32’de verilen G ve G' piklerindeki kaymalar
NGRP519 ve NGRP395 6rneklerinde oldugu gibi zit ydondedir ve drnekteki kusur yogunlugu

diger 6rneklere gore azdir.
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Sekil 249. SiO,/Si taban uzerindeki GRP345 6rnegine ait dort farkl bliyiitmedeki optic

GRP345 6rneginin asindirilan bdlgesinden alinan Raman spektrometre sonuglar $ekil 250°
de gosteriimektedir. KBB teknigi ile ters-reaksiyon uygulanarak asinan bélgelerden higbir
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Sekil 248. GRP423 6rneginin (a) katkilamadan 6nce ve sonra Raman Spektrumu, (b)

ve (c) orneklerin fit edilmis G' piki merkez pozisyonu ve FWHM degerleri.

mikroskop gériintuleri.

4.2.5.8 Asindirilan Orneklerin Optik ve Raman Sonuglari
GRP345 6rnegdi; CH4/H./Ar:5scem/ 20scem/ 800scem gaz akiglart altinda 30 dakikada

buyutiimuastar. Blylitme tamamlandiktan sonra yine ayni KBB sistemi igerisinde 150 sccm
H, ve 800 sccm Ar gazlari altinda 20 dakika boyunca asindiriimistir. Hem biyttme hem de
asindirma iglemleri 1070 "C sicakhkta gergeklestiriimistir. Bu 6érnede ait SiO,/Si taban

uzerinde farkli buyttmelerde optik mikroskop goérintuleri Sekil 249’da gosteriimektedir.
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grafitik pik elde edilemedi. Bu da bdlgedeki grafen tabakalarin tamamen kalkmis oldugunu
ve dolayisiyla asindirmanin basaril oldugunu gostermektedir.

112
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S 1061

1044

. 1024

1004
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Sekil 250. GRP345 6rneginin asindiriimig bolgelerinden alinan Raman spektrumu.

Siddet (a.u.)

10b0 1500 20b0 25b0 3600

Sekil 251'de ise GRP345 o6rneginin asindirimamis kisimlarindan alinan Raman
spektrumu sonuglari gosterilmektedir. Bu kisimlarin ¢ok katman grafen yapilardan olustugu
ve Ozellikle transfer islemlerinden kaynaklanan PMMA kalintilarina bagl olarak D pikinin
yukseldigi gértulmektedir.
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Sekil 251. GRP345 6rneginin asindirimamis bolgelerinden alinan Raman spektrumu.

Siddet (a.u.)

Lazer yansitilan bélgeden alinan spektrumda iki ana pik; G bandi 1603 cm™ ve G’ bandi
2707 cm™de gbzlenmistir. Daha énce de bahsedildigi gibi G pikinin G’ pikine orani katman
sayisi hakkinda bilgi vermektedir. Buna ek olarak D pikinin G pikine orani ise grafen
yapisinin ne kadar kusurlu oldugu hakkinda bilgi vermektedir. GRP345 6rnegi icin I/lg’ orani
~1.28 bulunurken, G’ pikine ait yari ylkseklikteki pik (FWHM) degeri 42 cm™ olarak
hesaplanmistir (Sekil 252). D piki 1363 cm™de yer alirken I/l piklerinin siddet orani ~0.60

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 252. GRP345 6rnegine ait G’ bandinin dort Lorentzian ile fit edilmis Raman
spektrumu.

GRP356 6rnegi ise 1073 °C sicaklikta 5 sccm CH,, 20 sccm H, ve 200 sccm Ar akisi altinda
blyulltmuas ve sicaklik 20 sccm H, ve 200 sccm Ar gazlari altinda 800 °C’ ye dusurilerek 150
sccm H, ve 200 sccm Ar gazlar altinda 30 dakika boyunca asgindiriimigtir. Bu 6rnege ait

SiO,/Si taban Uzerindeki optik mikroskop goruntuleri Sekil 253'de gorulmektedir.

Sekil 253. SiO,/Si taban lizerindeki GRP356 ornegine ait dort farkli bluiylitmedeki optik
mikroskop goriintileri.

GRP356 o6rnegine ait optik mikroskop goérintlileri ve Raman spektrumu Sekil 254'de
gOsterilimektedir. Agik renkli kisimlar asindirilan bdlgeleri gdsterirken daha koyu alanlar
asindinimamis grafen bodlgeleri gdstermektedir. Spektrum incelendiginde asindirilan
kisimlarin kusurlu iki katman grafenden olustugu goértulmektedir.
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Sekil 254. GRP356 6rneginin asindiriimig bolgelerinden alinan Raman spektrumu.

Spektrumda G bandi 1597 cm™, D ve G’ bantlari ise sirasiyla 1360 cm™ ve 2704 cm™de
hizalanmiglardir. G bandinin G’ bandina siddet orani Ig/lg: ~ 0.89 bulunurken D bandinin G
bandina orani Ip/lc ~ 1.32 olarak hesaplanmistir. Sekil 255’de asindirilmis bdlgeden alinan
G’ bandinin dort Lorentzian fiti ile elde edilmis spektrumu gdsterilimektedir. FWHM degeri 46
cm™ olarak hesaplanmistir.
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Sekil 255. GRP356 6rneginin asindiriimig bdlgesine ait G’ bandinin dort Lorentzian ile
fit edilmis Raman spektrumu.

GRP356 6rnegdinin asindiriimamis koyu alanlardan alinan Raman spektrumuna gdére bu
boélgeler cok katman grafen tabakalarindan olusmaktadir
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Sekil 256. GRP356 6rneginin asindiriimamis bélgesinden alinan Raman spektrumu.

Sekil 257°de sunuldugu gibi, G’ bandinin FWHM degeri ise ~ 58 cm™ olarak belirlenmistir.
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Sekil 257. GRP356 6rneginin asindiriimamig bolgesinden alinan G’ bandinin iki
Lorentzian ile fit edilmis spektrumu.

GRP360 6rnegdi, 150 sccm H, ve 800 sccm Ar gazlari ile 10 dakika boyunca asindiriimistir.
Ancak alinan optik mikroskop goéruntilerinden ve Raman spektrumundan herhangi bir
asinmanin gergceklesmedigi ve ylzeyin tamamen iki katman grafen ile kapli oldugu
gorulmektedir (Sekil 258).
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Sekil 258. GRP360 6rnegine ait optic mikroskop goriintiisii ve Raman spektrumu.
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GRP360 6rnegine ait spektrumda G bandi 1596 cm™ de, G’ ve D bantlari ise siraslyla 2701
cm™ ve 1358 cm™de yer almaktadir. Siddet oranlari; Ig/lg ~ 0.79 ve Ip/lc ~ 0.56 olarak

hesaplanmistir. Sekil 259'da gorildigii gibi FWHM degeri ise 38 cm™ olarak hesaplanmistir.
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Sekil 259. GRP360 6rneginin G’ bandina ait dort Lorentzian ile fit edilmis Raman
spektrumu.

GRP372 o6rnedinin  SiO,/Si taban Uzerindeki optik goruntuleri Sekil 260'da
gOsterilmektedir. GRP372 drnegdi bakir folyo tzerinde 1070 *C’de 5 sccm CH,, 20 sccm H,
ve 800 sccm gaz akiglari altinda 10 dakika suresince blyutilmastir. Asindirma islemi ise
yine ayni sicaklikta 15 dakika boyunca 150 sccm H, ve 800 sccm Ar gazlarn ile
uygulanmistir. Optik mikroskop ampulinin degisiminden 6tiri GRP372 ve diger bazi optik

mikroskop goruntllerinde renk degisimi ve netlik kaybolmustur.

Sekil 260. SiO,/Si taban lizerindeki GRP372 o6rnegine ait dort farkli bluiylitmedeki optik
mikroskop goriintileri.

Aydinlatma problemine bagli olarak GRP372 6&rneginin asinan kisimlarindan net optik
gobrintisu olarak elde edilememigtir. Asindirlamayan kisimdan alinan Raman spektrumu

Sekil 261’de gorulmektedir ve iki katman grafen karakteristigi géstermektedir.
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Sekil 261. GRP372 6rneginin agsinmayan boélgesinden alinan Raman spektrumu.

GRP372 &rneginin spektrumunda G bandi 1588 cm™de, G’ bandi 2708 cm™ ve D bandi da
1362 cm™de yer almaktadir. Siddet oranlari ise Ig/lg ~ 0.69 ve Ip/lc ~0.58 olarak
hesaplanmistir. Simetrik G bandinin FWHM degeri ise Sekil 262’da da goéruldugu gibi 36 cm’
1 g:

dir.
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Sekil 262. GRP372 6rneginin G’ bandinin dort Lorentzian ile fit edilmis spektrumu.

GRP373 6rnegi GRP372 ile ayni parametrelerle buyltildi ve asindirma islemi de ayni gaz
akiglar altinda 20 dakika boyunca gercgeklestirildi. Sekil 263, GRP373 drnegine ait optik

mikroskop goérintilerini géstermektedir.

o
Sekil 263. SiO,/Si taban uzerindeki GRP373 6rnegine ait dort farkl bliyiitmedeki optik
mikroskop goriintileri.
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GRP373 6rnegdinin asindiriimayan kismina ait optik mikroskop gérintileri ve Raman
spektrumu Sekil 264’de gdsterilmektedir. G’ pikinin siddeti G pikinin siddetinden yiksek ve
Ic/lg orani ~ 0.68 ve lp/lg orani ~ 0.56 olarak hesaplanmistir. D bandi 1365 cm™ de, G bandi
1592 cm™ de ve G’ bandi da 2709 cm™ de gériilmektedir.
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Sekil 264. GRP373 6rneginin asindirimamig kismina ait optik goruntii ve Raman
spektrumu.

G’ bandi dort Lorentizian ile Sekil 265’de goéruldugu gibi fit edilmis ve FWHM degeri 33

cm™ olarak hesaplanmistir.

1 Center: 2689/2699/2708/2709/2716
FWHM: 16/17/20/33/28
2500 R%0.99976 g(perimental
G
— GI
= 2000 - —G'
(B. —— Lorentzian Fit
'
ko
- 1500
S
(7p)
1000 -

2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900
Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 265. GRP373 6rneginin G’ bandinin dort Lorentzian ile fit edilmis spektrumu.

GRP373 6rneginin asindirilmig kismindan alinan spektrumda herhangi bir graftik pike
rastlanmamistir. 1450 cm™de gérillen pikin ise PMMA kalintilarindan kaynaklandigi
ongorulmektedir (Sekil 266).
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Raman Kaymasi (cm'1)

Sekil 266. GRP373 6rneginin asinan bolgesine ait goruntii ve Raman spektrumu.
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Sekil 267’ de GRP375 6rneginin asinmayan kismindan alinan optik goruntiler ve Raman
spektrumu gosterilmektedir. Asinmayan bdlgeler iki katman grafen 6zelligi gosterirken,

asinan kisimlardan sadece guralttla sinyal alinabildi.
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Sekil 267. GRP375 6rneginin agsinmayan kismindan alinan goruntii ve Raman
spektrumu.

Siddet (a.u.)
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iki katmanli grafen kisimlar icin G bandi 1588 cm™ de, G’ bandi 2698 cm™ de ve D bandi
da 1362 cm™de gérilmektedir. Simetrik G’ bandinin FWHM degeri 40 cm™ olarak
hesaplanmistir (Sekil 268).
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Sekil 268. GRP375 o6rnegine ait Raman spekrumun G’ bandinin dort Lorentzian ile fiti.

Intensity (a.u.)

1000 1500 2000 2500 3000
. -1
Raman Shift (cm™)

Sekil 269. GRP375 o6rneginin agsinmayan bolgesinden alinan goriuntii ve Raman
spektrumu.

GRP380 6rnegi 0.5 sccm CHy4, 20 sccm H, ve 800 sccm Ar gazlari altinda 30 dakika
boynca buyutulmustur. Sistem 800 “C’ ye 800 sccm Ar ve 20 sccm H, gazlari ile sogutularak
asindirma iglemi 20 dakika boyunca 150 sccm H, ve 800 sccm Ar gaz akislari altinda

gergeklestirildi. Sekil 270’den de goruldigu gibi, duslk sicakliklarda da asindirma igleminin

gerceklesmektedir.

Sekil 270. SiO,/Si taban tlizerindeki GRP380 6rnegine ait optik mikroskop gorintiileri.

GRP380 6rnegdinin asinmayan bdlgesinden alinan Raman spektrumunda G bandi 1603
cm™de, G’ bandi 2709 cm™ de ve D bandi 1363 cm™de goriilmektedir. Siddet oranlari ise;
lg/le ~ 0.97, Ip/lg ~ 0.70 olarak hesaplanmistir (Sekil 271).
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Sekil 271. GRP380 6rnegine ait agsinmayan kisimdan alinan optik goériintii ve Raman
spektrumu.

Bir ka¢ katman grafen GRP380 6rneginden alinan G’ bandinin fit edilen spektrumu Sekil
272'de gosterilmektedir. FWHM degeri ise 37 cm™ olarak hesaplanmustir.

1200
| Center: 2702/2709/2714
FWHM: 29/37/32
1100 1 R%0.99948 .
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| p
—~ 1000 - G'
:; —— Lorentzian Fit
& 9004
i
% 4
S 800 /
() |
700 - /
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2600 2700 2800

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 272. GRP380 6rneginin agsinmayan kismindan alinan G’ bandinin iki Lorentzian
ile fit edilmis spektrumu.

GRP380 o6rnedinin asinan kisimlarindan alinan spektrumda bdlgenin iki katman
grafenden olustugu ve G bandinin 1600 cm™de, G’ bandinin 2707 cm™de ve D bandinin ise
1365 cm™de bulundugu gorilmektedir. Siddet oranlari ise Ig/lg ~ 0.92 ve Ip/lg ~ 0.84 olarak
hesaplanmistir.
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Sekil 273. GRP380 6rneginin asindinlan kismindan alinan goériintii ve Raman

spektrumu.

iki katman GRP380 érneginin G’ bandi Sekil 274’de gorildiigl gibi dért Lorentzian ile fit
edildi ve FWHM degeri 42 cm™ olarak hesaplandi.
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Sekil 274. iki katman GRP380 érnegine ait G’ bandinin dort Lorentzian ile fit edilmis

spektrumu.

GRP381 6rnegi bakir folyo Gzerinde 1070 ‘C’ de 2.5 sccm CH,, 20 sccm H, ve 800 sccm
Ar gaz akiglari altinda 30 dakikada buyuttldd. Asindirma iglemi ise 150 sccm H, ve 800

sccm Ar gazlari ile 20 dakika boyunca uygulandi. Ornege ait optik gérintiler Sekil 275'de

go6rilmektedir. Altigen grafen pargalari bu érnekte net olarak goértlmektedir.

Sekil 275. SiO,/Si taban uzerindeki GRP381 6rnegine ait optik gorintiiler.
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GRP381 0rneginin optik goruntuleri, alinan SEM goérintileriyle olduk¢a uyumludur.
Ornegin kademeli olarak asindigi, koyu bdlgelerin ¢ok katman grafenden olustugu
gorulirken daha acgik bolgelerin iki katman grafenden olustugu goérilmektedir. En agik

kontrastl kisimlarda ise grafitik piklere rastlanmamistir (Sekil 276).

380
- - )
360

. -1
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Sekil 276. GRP381 6rneginin tamamen asinan kismindan alinan Raman spektrumu.

Siddet (a.u.)

v T v T
1000 1500 2000 2500 3000

Sekil 277'de gorildigi gibi iki katman GRP381 drnegine ait G bandi 1605 cm™de, G’
bandi 2709 cm™de ve D bandi 1364 cm™ de ¢cikmustir.
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Sekil 277. iki katman GRP381 6rnegine ait optik goriintii ve Raman spektrumu.

Siddet (a.u.)

iki katman GRP381 6rnegine ait simetrik G’ bandinin dért Lorentzian ile fit edilmis
spektrumu Sekil 278'de gériilmektedir. FWHM degeri 35 cm™ olarak hesaplanmistir.

Center: 2692/2703/2710/2711/2719
880 FWHM: 18/17/17/35/28
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Sekil 278. iki katmanli GRP381 érneginin G’ bandinin dort Lorentzian ile fit edilmis
spektrumu.
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Raman sonuglarinin bundan sonraki kisminda H, plazma ile asindirilan &rneklere yer
verilmistir. GRP344 6rnegi bakir folyo Gzerinde 5 sccm CHy4, 20 sccm H, and 200 sccm Ar
gazlan altinda 1073 °C sicaklikta buyuatilmastir. H, plazma ile asindirma iglemi transfer
oncesi bakir folyo Uzerindeki 6érnege, 150 sccm H, gazi altinda yaklasik 82 Watt plazma

gucu ile 10 dakika slresince uygulanmistir. Asindirilan GRP344 6rnegine ait bakir folyo

uzerindeki optik mikroskop gorintuleri Sekil 279’de gdsterilmektedir.

Sekil 279. Bakir

r' A|. J L’I‘frl

Daha sonra GRP344 6rnegi gaz senso6rl uygulamalarina yonelik dlgimler igin kuvars kristal

Uzerine transfer edildi. Transfer sonrasina ait optik gorintuler Sekil 280’de gdrtlmektedir.

Sekil 280. QCM uzerine transfer edilen H, plazma ile agindirllan GRP344 6rnegine ait
optik gorintiler.

GRP344 o6rnedine ait bakir arka planin c¢ikartildigi Raman spektrumu $Sekil 281’de
gosteriimektedir. Ornegin sz kisimlarindan alinan G bandinin siddeti artarak gok katman
grafen karakteristigi gosterirken, daha gukur kisimlardan alinan spektrumlarda azalarak iki

katman grafen 6zelligi gostermektedir.

40

Subtracted Y1
w20
04

1000 2000 3000
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Sekil 281. GRP344 6rneginin cukur kismindan alinan optik goriintiisii ve Raman
spektrumu.
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GRP382 6rnegdi bakir folyo Gzerinde 10 sccm C,H,;, 10 sccm H, 100 sccm Ar gazlari ile 1
Torr basing altinda 10 dakika boyunca buyutildd. Hidrojen plazma GRP382/SiO,/Si érnegine
5 dakika boyunca 150 sccm H, akisi altinda 63W glcuyle uygulandi (Sekil 282).

Sekil 282. SiO,/Si taban lizerindeki GRP382 6rnegine ait optik goriintiiler.

Hidrojen plazma ile asindirlan GRP382 oOrnegine ait Raman spektrumu Sekil 283’de
gorulmektedir. Asinan kisimlarda herhangi bir grafitik pike rastlanmamistir.
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Sekil 283. GRP382 6rneginin asinan kisimlarindan alinan optic goriintii ve Raman
spektrumu.
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Daha koyu yani asinmamis bdlgelerde is iki katman grafen &zellikleri gorilmektedir
(Sekil 284). G’ bandi 2691 cm™ de bulunurken, G’ ve D bantlari sirasiyla 2691 cm™ ve 1353
cm™de yer almaktadir.
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Sekil 284. GRP382 6rneginin agsinmayan kisimlarindan alinan goriintii ve Raman
spektrumu.

Dért Lorentzian ile fit edilmis G’ bandi Sekil 285'de gorilmektedir. FWHM degeri 53 cm™
olarak hesaplanmistir.
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Sekil 285. GRP382 6rneginin iki katman kismina ait G’ bandinin dért Lorentzian ile fit
edilmis spektrumu.

Yine etilenle buyutilen ve SiO, Uzerine aktarilan GRP388 6rnegi 150 sccm H, gazi ile 20
dakika boyunca ~20W gig¢ uygulanarak asindirildi. Asindirilan GRP388 6rnegine ait optik
goérantiler Sekil 286’de goérlimektedir. Yine aydinlatma probleminde dolayr asindirilan

bdlgeler segilememektedir.

Sekil 286. SiO,/Si taban Uzerindeki GRP388 6rnegine ait optik goruntiiler.

GRP388 d6rnegini de H, plazma altinda agindirildi ancak aydinlatma probleminden dolayi
asinan kisimlar optik mikroskopla gorintilenemedi. Asinmayan kisimdan alinan spektrum
Sekil 287°de gosterilmektedir.
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Sekil 287. GRP388 6rneginin agsinmayan kismindan alinan optik goriintii ve Raman
spektrumu.
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Spektrumda G bandi 1596 cm™de g6zlenirken, G’ bandi 2708 cm™ ve D bandi 1363 cm’
“de gdzlenmistir. G’ bandinin FWHM degeri ise Sekil 288'de goriildigi gibi 37 cm™ olarak

hesaplanmistir.
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8004  FWHM: 25/19/37/20/37

R*0.9981
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650
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Raman Shift (cm'1)
Sekil 288. GRP388 6rneginin G’ bandina ait dort Lorentzian ile fit edilmis spektrum.

GRP384 6rnegi yine C,H, ile bakir folyo Uzerinde buydtuldd ve SiO,/Si Uzerine transfer
edildi. Diger plazma asindirmalardan farkli olarak GRP384 6rnegi hem H, hem CH, gaz
karisimi ile agindinldi. Plazma 33 sccm H,, 33 sccm CH, gaz akiglar altinda ~60W gucuyle
10 dakika boyunca uygulandi. Asindirilan GRP384 drnegine ait optik gorintuler Sekil 289’
da gosterilmektedir.

Sekil 289. SiO,/Si taban lUzerindeki GRP384 drnegine ait optik goruntiiler.

Ornegin aginmayan kisimlarindan alinan Raman spektrumu Sekil 290'da gdsterilmektedir.
Gbandi 1605 cm™de godzlenirken, G’ bandi 2713 cm™de ve D bandi 1366 cm™de

g6zlenmistir.
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Sekil 290. GRP384 6rneginin agsinmayan kismina ait optik goriintiisii ve Raman
spektrumu.
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Cok katman GRP384 6rneginin G’ bandi iki Lorentzian ile fit edilmis ve FWHM degeri 47
cm™ olarak hesaplanmistir (Sekil 291).
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Sekil 291. GRP384 6rneginin G’ bandinin iki Lorentzian ile fit edilmis spektrumu.

Sekil 292'de GRP384 4rnedinin asginan kismindan alinan goéruntiler ve Raman
spektrumu sunulmaktadir. Spektrumdan da goéruldugu gibi asinan bdlgelerden higbir grafitik
pik elde edilmemistir.
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Sekil 292. GRP384 6rneginin asinan kismindan alinan goériintii ve Raman spektrumu.
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Hazirlanan bazi 6rnekler gaz algilama deneyleri icin (Kuvars Kristal Mikroterazi yontemi
ile) altin kuvars kristaller Gzerine transfer edildi. Bos altin kuvars kristalinden alinan optik
go6rinti ve Raman spektrumu Sekil 293’de gdsterilmektedir.
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Sekil 293. Bos altin kuvars kristaline ait optik goriintii ve Raman spektrumu.
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GRP353 6rnegi bakir folyo Uzerinde 5 sccm CH,4, 20 sccm H, ve 200 sccm Ar gazlari
altinda 1073 °C sicaklikta buyutilmuas, ayni sicaklikta 200 sccm H, ve 200 scmm Ar gazlari
altinda asindiriimisti. Bu 6rnek daha sonra kuvars Kristal Uzerine transfer edildi. Transfer

sonrasi optik mikroskop gérintileri ve Raman spektrumu Sekil 294’ de gosterilmektedir.
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Sekil 294. GRP353 6rneginin altin kuvars uzerinde optik goriintiisii ve Raman

spektrumu.

GRP403 6rnegi 10 sccm C,H,4, 100 scecm Ar ve 10 sccm H, gaz akiglar altinda ve 1 Torr
basingla bakir folyo Gzerinde buyutuldd. Bu 6rneginin altin kuvars tzerindeki optik mikroskop
goruntileri ve bakir taban g¢izgisi c¢ikartimis Raman spektrumu Sekil 295'de
gosterilmektedir.
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Sekil 295. GRP403 6rneginin altin kuvars lizerinde optik goriintiisii ve Raman

spektrumu.
GRP352 6rnegi yine Cu folyo tzerinde 5 sccm CH,4, 20 sccm H, ve 200 sccm Ar gaz
akiglari altinda 1073 °C sicaklikta buyutildu ve altin kuvars Gzerine transfer edildi. Transfer
sonrasi alinan optik gortintiler ve Raman spektrumu Sekil 296’da gosterilmektedir.
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Sekil 296. GRP352 6rneginin altin kuvars uzerinde optik goriintiisii ve Raman

spektrumu.

GRP344 06rnedi yine bakir folyo Uzerinde metan gazi ile standart parametrelerle
blyutildu. Ornek daha sonra plazma ile 150 sccm H, gaz akisi altinda 10 dakika boyunca
asindirildi. Asindirma islemi sonrasinda érnek kuvars Uzerine transfer edildi. Optik mikroskop
gorintileri ve Raman spektrumu Sekil 297°de gosterilmektedir.
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Sekil 297. GRP344 6rneginin altin kuvars lizerinde optik goriintiisii ve Raman
spektrumu.
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Tablo 33. Asindirilan 6rneklerin D, G, G', I¢/ls;, FWHM ve Grafen Katman sayisi

degerleri.
Ornek D G G' o/l FWHM Grafen
(cm™?) (cm) (cm™) (cm™) Sayisi
GRP345 1363 1603 2707 1.28 42 iki katman
GRP356 1360 1597 2704 0.89 46 iki katman
GRP 360 1358 1596 2701 0.79 38 iki katman
GRP372 1362 1588 2708 0.69 36 iki katman
GRP373 1365 1592 2709 0.68 33 iki katman
GRP375 1362 1588 2698 0.80 40 iki katman
GRP380 1363 1603 2709 0.97 42 iki katman
GRP381 1364 1605 2709 1 35 iki katman
GRP382 1353 1600 2691 53 iki katman
GRP388 1363 1596 2708 0.91 37 iki katman
GRP384 1366 1605 2713 47 iki katman

4.2.5.9 Raman Haritalandirma
Raman haritalandirma bakir folyo Uzerine buyutilen grafen Gzerine uygulanmistir. Elde

edilen grafen atmosferik basin¢ altinda ve Tablo 9'daki parametrelere gore blyutiimustir.
22um x 22um alanda gergeklestirilen ve her bir datanin G, G' piklerinin siddet oranlari (l¢/lg)
ve D, G piklerinin giddet oranlari (lp/lg) hesaplanarak Raman ylzey haritalamasi
olusturulmustur (Sekil 298). Genellikle, ylzeyde baskin renkler turkuaz ve yesildir ve Ig/lg
oranlari 1.180-1.810 arasinda deg@ismektedir (Sekil 298a). Bu sonugclar yizeyde iki ve az
katman (besten kuguk) grafen oldugunu dogrular. Ip/lg oranlari arasinda fark gok yoktur ve
ylzeye baskin olan renklerin oranlari 0.161- 0.285 arasinda degismektedir. Bu degerler bize

yuzeyin homojen kusurlu yapiya sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 298. GRP318 6rneginin Is/ls (a) ve Ip/lg (b) Raman yuzey haritalamasi.

Literatirde plazma yontemi ile yapilan katkilamalarin grafitik 6rglide bolgesel olarak

bozukluklara yol actigi ve genel olarak katkilama igleminin tim ylzeyde homojen dagilim
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gbstermedigi belirtiimektedir (Wang et al., 2012; Zafar et al., 2013). Katkilama islemi
sonras! altigen o6rglide meydana gelen kusurlarin homojen olarak dagilim gdsterip
g6stermedidi en iyi ylzey haritalamasi ile saglanmaktadir. Fotoresizt ydntemi ile 300 nm’lik
oksit taban Uzerine transfer edilmis olan GRP452 6rnegine N, plazma ile 10,2 Watt plazma
glci uygulanarak 15 dakika boyunca 9,7 sccm azot akigl ile katkilama yapiimistir. Katkilama
sonrasinda ornegin ylzeyinde Raman Spektroskobisi kullanilarak 20 um x 20 pum alan
araliginda yiizey haritalama islemi gerceklestirilmistir. islem sonrasi her bir datanin G' ve G
piklerinin siddet oranlari (Ig/lg), D ve D' piklerinin giddet oranlari (Io/lp) ve D ve G piklerinin
siddet oranlarn (lp/lg) hesaplanarak, ylzey haritalamasi olusturulmustur. Taranan boélgeden
alinan ylzey haritalamadaki renk araliklarina bakildiginda, NGRP452 6rnegine uygulanan
katkilama parametreleri ile altigen o6rgide homojen bir deformasyon olusturuldugu
soylenebilir (Sekil 299).
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Sekil 299. GRP452 6rneginin sirasiyla Ip/lp (a), Ip/lg (b) ve lg/lg (c) Raman yiizey
haritalamasi.
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4.2.5.10 Sicaklhiga Bagli Raman Spektroskopi Olgiimii
GRP260 6rnegdine sicakliga bagli Raman Spektroskopisi dlgimu yapilarak D, G ve G'

piklerinin pozisyonlari incelenmistir. Proje kapsaminda alinan Linkam (PE95 / T95) sicaklik
kontrol cihazi kullanilarak sivi azot ile 6rnek sirasiyla 293 K, 250 K, 200 K, 120 K ve 80 K’ e
sogutularak ayni bélgeden olgumler alinmigtir. G piki ve G' piklerindeki degisimler Sekil 300,
Sekil 301 ve Sekil 302'de gosterilmistir. Sicaklik azaldikga D, G ve G' pik pozisyondaki

degerler de artmistir.
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~ ® GPikPozisyonu) - . 218 . G'Pik Pozisyonu) ey
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Sekil 300. Cok katman grafen (a) G, (b) G' pik pozisyonunun sicakliga bagh etkisi ve
sekilleri (inset).

Si/SiO, uzerine transfer edilen katkisiz ve nitrojen katkil iki katman grafenlerin G ve G' pik
pozisyonlarinin sicakliga bagh etkisi Sekil 301'de verilmistir. Sicaklik azaldikca G ve G' pik
pozisyon kaymalari artmaktadir. Bunun sebebi fonon frekansindaki degisimlerde &6rgu
potansiyel enerjisinde harmonik olmayan terimlerin varhdidir. Gézlemlenen sicaklik etkisi iKi
sekilde agiklanabilir. Birincisi, fonon modlarinin harmonik olmayan c¢iftlenmeden kaynaklanan
Raman kaymasidir. Digeri ise, kristalin 1sil genlesmesinden gelen katkidir. Benzer kaymalar
karbon nanotip (CNT) ve mekanik ayristirma yontemi ile elde edilmis grafen’lerde de
gbzlenmistir (Calizo et al., 2007; Ci et al., 2003).

G modun frekans kaymasinin sicakliga bagl ifadesi asagidaki gibi verilir:
w=wqy+ xT.

Burada, sicaklik 0 K'ne (-273,4 °C) giderkenki G modu frekansi, x ise ilk terim sicaklik
katsayisidir. G pik pozisyonun sicakhga bagh grafigi fit edildiginde, ¢cok katman igin x=0.035
cm /K ve w,=1604 cm™, iki katman icin x=0.039 cm™/K ve w,=1610 cm™ olarak bulunur. Bu
sonuglar, kullanilan tabana gore ve/veya tek veya ¢ok katmanli grafen olmasi ile de farkhhk
gosterebilir (Ci et al., 2003).
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Sekil 301. Iki katman grafen (a) G, (b) G' pik pozisyonunun sicakliga bagh etkisi ve
sekilleri (inset).

Sekil 302. N, katkili iki katman grafen’in G ve G' pik pozisyonunun sicakliga bagli etkisini
gbstermektedir. Benzer sonuglar N, katkili grafende de gdérilir. Sicaklik azaldik¢ca G ve G'
pik pozisyonlari artmaktadir. Ayrica, katkilama sonrasi D' pikinin (~1626 cm™) net bir sekilde
ortaya c¢iktigr gorilmis. Bunun sebebi de Nynin grafen érglsinde heteroatom vel/veya
bosluk olusturarak, grafenin daha kusurlu bir hale gelmesidir. N, katkili grafen icin x=0.019
cm /K ve w,=1602 cm™ olarak bulunmustur.
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Sekil 302. N, katkili iki katman grafen’in (a) G, (b) G' pik pozisyonunun sicakliga
bagh etkisi ve sekilleri (inset).

4.2.6 Fourier Doniisumlii Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) Sonuglari
Kizildtesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tir titresim spektroskopisidir; IR
Isinlari molekdlin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel Fourier
doénusumu spektroskopisinde 1sima siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Her dalga

boyunu ayri ayri tarama gerekmeksizin hizli ve ylksek ¢dzunurlikte spektrumlar elde
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edilebilir. Bu yontem ile molekuler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti
halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenebilir.

IYTE Fizik Bélumi Infrared ve Mikroelektronik Malzeme Arastirma Merkezi'nde bulunan
FTIR cihazi (Brucker Vertex 80V Hyperion Mikroskop) ile HgCdTe (MCT) dedektor ile mid-
infrared lazer kullanilarak ornegdin katkilama oncesi ve sonrasi gegirgenlik Olgumleri
alinmistir. Grafenin azot ile katkilanmasi, grafitik 6rgide kusur fazlaligi olusturacagindan
elektriksel 6zelligini degistirdigi gibi optik 0zelligini de degistirmektedir. Safir taban Uzerine
transfer edilmis olan GRP423 6érnegine katkilama 6ncesi ve sonrasi optiksel gegirgenlik
dlcimi yapilimistir. Ornek fotoresist damlatma methodu ile safir taban (zerine transfer
edilmis olup ardindan 9,7 sccm N, gazi akisi ile 15 dakika boyunca 10,2 Watt plazma gtlicu
uygulanarak katkilanmistir. Literatirde de bahsedildigi Uzere katkilama 6éncesi ve sonrasi
dusuk foton enerji araliginda yapilan FTIR 6lgcim sonuclarina goére grafendeki band
araliginda aciklik gézlemlenemedi ancak Sekil 303’ da goruldigu tzere katkilanmis grafenin
gecirgenliginde azalma meydana gelmistir ve yaklasik 0,45 eV civarinda azot katkili grafenin
gelen 15131 absorbe etmis olup 0,37 eV civarinda ise valans bandi maksimum esdegerinde
kayma meydana gelmistir. Alinan bu sonuglara gore grafenin katkilanma sonrasi elektronik
yapisinda degisikliklerin meydana geldigi literatir de baz alindiginda kolaylikla séylenebilir
(Rybin et al., 2016).

Foton Enerjisi (eV)

0,124 0,248 0,372 0,49 0,620 0,744 0,868 0,992
100 (= T T T T T T T T T T T T T

0 —

80 I

70 0,248 0,310 0,372 0,434 0,496
100 — T T T T

60

90 | - i

70+

50

40

Gegirgenlik (%)

30

60 b

20

—— GRP423
—— NGRP423

10

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 303. GRP423 6rneginin N, ile katkilama 6ncesi ve sonrasi FTIR 6lglim sonuglari.
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4.2.7 E-1sin Demeti ile Grafen Uzerine Altin Elektrot Olusturma ve Grafen
Sekillendirme Sonuglari

Yalin silikon oksit orneklerin elektron demetine maruz birakildiktan sonra gelistirici
malzeme ile sekillerin belirginlestiriimesinden sonra alinan optik mikroskop goérintileri Sekil

304’de gdsteriimektedir.

Sekil 304. 1 numarali elektrot tasarimina ait metal kaplama 6ncesi optik mikroskop
goruntileri.

Uzerine altin kaplandiktan ve aseton igerisinde oyulduktan sonra elde edilen 1 numarali

elektrota ait optik mikroskop resmi $ekil 305’'de gosterilmektedir.

Sekil 305. Silikon oksit film uzerinde olusturulan 1 numarali altin elektrotlar.

iki numarali tasarim sekli farkli silikon oksit tabanlar (izerinde mekanik ayristirma yéntemiyle
elde edilen grafen pargalari Uzerinde olusturulmustur. $ekil 306’da altin kaplama 6ncesinde
dort ayri 6rnekten alinan optik mikroskop goruntuleri gosterilmektedir.
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Sekil 306. Altin kaplama o6ncesi dort farkli 6rnekten alinan 2 numarali tasarima ait
optik goriintileri.

Optik mikroskop goruntilerinden de goéruldugu gibi, yazdirma oncesi grafen pargalarin yeri

belirlenip kontaklar bu grafen pargalarin Gizerine gelecek sekilde yazdiriimistir. Altin kaplama

ve kaldirma sonrasi olusturulan elektrotlarin optik mikroskop goruntuleri Sekil 307’da

gOsterilmektedir.

Sekil 307. Kaplama sonrasi grafen parcgalar lizerine olusturulan 2 numarah altin
elektrotlar.

Uglincli tasarim sekline ait kaplama 6ncesi optik mikroskop gériuntileri Sekil 308'de
gOsterilmektedir.
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Sekil 308. Altin kaplama 6ncesi dort farkhi 6rnekten alinan 3 numaral tasarima ait
optik goriintileri.

3 numarali dérneklerde aseton icerisinde kaldirma esnasinda sorunlar yasanmis ve elektrot

sekilleri diizglin elde edilememistir. Iyi olan 6rnek Sekil 309'da gésteriimektedir.

4

Sekil 309. Kaplama sonrasi grafen parcgalar lGizerine olusturulan 3 numaral altin
elektrot.
Sekil 310. Si/SiO, uzerine transfer edilen edilen grafen’in e-demet litografi teknigiyle islenip

mikrodizin (microarray) yapilarinin bagariyla olugtugunu géstermektedir.

Bl ol !

5x zoom 10x zoom

Sekil 310. E demet litografi teknigi ile olugturulan mikrodizin yapilarinin optik
goriintuleri.

E-demet litografi teknidi ile sekillendirilen grafen’in optik ve Raman Spektrumu Sekil 311 ve
Sekil 312’'de verilmistir. Mikrodizinlerin disindan ve iginden alinan Raman d&lgimi
sonugclarina gore, grafen beklenildigi gibi mikrodizinlerin disinda var oldugu gézlenmis ve D
pik siddeti G ye gére daha blylk oldugu gdrilmustir (Sekil 311b). Bunu sebebi ise grafen

sekillendirme isleminden sonra N, katkilamanin gergeklesmis olmasidir. Mikrodizinin iginde
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ise lazerin dustiglu noktada optik kontrast degismis (Sekil 312a) ve lazerin PMMA
kalintilarini yaktigi gézlenmigtir (Sekil 312b). Bu bolgelerde grafen’in asindirildigi (etching)

gordlmustar.

@)

(b)

Intensity (a.u.)

L L L L L L L L L
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 311. E-1s1n demeti ile sekillendirilen grafen érneginin (a) 100 kat yakinlagtiriimig
optik goriintisii (b) lazer ile gosterilen boélgeden alinan Raman Spektrumu.

(@) | (b)

Intensity (a.u.)

. P N N . . . . .
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000
Raman Shift (cm™)

Sekil 312. E-1s1n demeti ile sekillendirilen grafen (a) 100 kat yakinlastirilmis optik
goruntlisi (b) lazer ile gosterilen bolgeden alinan Raman Spektrumu.

Sekil 313’de E-igin demeti ile sekillendirilen grafen’in SEM mikrograflarini géstermektedir.

Mikrodizinlerin e-isin demeti islemi sonrasi duzgun bir sekilde olustugu SEM mikrograflariyla

dogrulanmis ve yaklasik olarak ¢apinin ~9 um oldugu ol¢iimustar.

Sekil 313. E-15In demeti ile sekillendirilen grafen’in (a) 100 yum (b) 30 pum SEM
mikrograflari.
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4.3 GRAFEN UYGULAMALARI SONUCLARI

4.3.1 Van der Pauw Olgiim Sonuglari

SiO,(300nm)/Si  Uzerine transfer edilen grafen’in tabaka o&lgimleri vander Pauw
yontemiyle bulunmustur. Tablo 34'de 1=9x10° A de ki grafen’in gerilim degerleri
gosterilmistir. Grafen’in tabaka direnci asagidaki formulleri kullanarak 298 Qsq™ olarak
bulunmustur. Bu deger KBB ile buyutilen iki katman (bilayer) grafen igin literatir ile
uyumludur (Chen et al., 2011; Madito et al., 2016).

Tablo 34. 1=9x10° A de ki grafen’in voltaj degerleri.

Akim Gerilim Gerilim
(mV)

21 Vi -0,685
l1o V, 0,609
32 V3 -0,629
23 V, 0,634
l43 Vs -0,609
34 Vs 0,608

l41 V5 -0,630
l14 Vg 0,631

4.3.2 Grafen/SAMs/n-Si Schottky Diyot Sonugclari

Kendiliginden Organize Tek Katman Molekdullerinin, n-Si ylzeyinin modifikasyonunu
gergeklestigini anlayabilmek icin Kelvin Probe Kuvvet Mikroskobu (KPFM) kullanildi. KPFM
dlctimleri iletken TiN ignesi ile elde edildi. igne ile érnek arasindaki yiizey potansiyel farki
(SPD) asagidaki formul ile elde edilir (Kumar et al., 2016).

v _ Peample — Prip
SPD — e

Formulde @sampie V€ @ip Ornek ile igne is fonksiyonunu gosterir. Yukaridaki denkleme gore,
ylzey potansiyel degerini eV degeri ile elde etmek mimkindur. Sekil 314’de kol (cantilever)
osilasyon genliginin gerlime goére grafigini gdsterir. n-Si, n-Si/MePIFA ve n-Si/DPIFA nin
yuzey potansiyel degerleri sirasiyla 0.158V, 0.188V ve 0,383V dur. Yuzey potansiyel
degerlerindeki farkhliklar n-Si yuzeyinin MePIFA ve DPIFA SAMs molekulleriyle

modifikasyonu ortaya koymaktadir.
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Gerilim (V)
Sekil 314. Yalin ve SAMs molekiilleriyle elde edilmis yiizey potansiyel degerleri.

Cift karboksilik asit molekilleriyle modifiye edilmis n-Si yuzeylerinin diyot yapilari Sekil 315’
de verilmistir. n-Si dogal oksidiyle SAM molekdllerinin karboksilik molekiilleri arasinda ester
guclu kimyasal ester baglari olusmaktadir. Bdylece, molekul boyunca ylk enjeksiyonu ve
tasinimi meydana gelir. Ayrica, Tm-konjuge yapi Uzerinde esnek olmayan tlnelleme
mekanizmasi sayesinde yuk iletimi ve tasinimi grafene aktariir. Sekil 315b Au/n-
Si/Grafen/Au yapisinin enerji-bant diyagramini goésterir. n-Si ve grafen arasindaki is
fonksiyonu farki n-Si dan grafene Fermi seviyeleri esitlenene kadar yuk transferi gerceklegir.
Sonu¢ olarak, eklem bolgesi yakinlarinda enerji seviyeleri bukulur. Sekil 315¢c SAMs
molekdlleriyle modifiye edilmis grafen/n-Si diyotun enerji bant diyagramini gdésterir. Grafen/n-
Si arasinda molekuler dipol katman yaratilmasiyla grafen-SAMs arasinda 1-bagi olusur ve

enerji bariyeri azalir bu da SAMs molekulden grafene yuk transferini kolaylastirir.

@

K Grafen

Sekil 315. (a) Au/n-Si/Grafen/Au ve Au/n-Si/SAMs/Grafen/Au (a) diyot yapilari (b) eneriji
bant diyagrami.
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MePIFA ve DPIFA SAMs molekilleriyle modifiye edilmis grafen diyotlar, modifiye edilmemis
grafen diyota gore daha iyi dogrultucu (rectifying) karakteristigi gosterir. 260K Uzerinde akim-

voltaj davranisi termoiyonik salinim ile analiz edilir (Sze and Ng, 2006).

= aarion 2 (2)

formiilde, A etkili kontak alan, A" Richardson sabiti, T mutlak sicaklik, ¢g bariyer yiikseklik, k
Boltzmann sabiti, q elektronik yiikk ve n idealite faktoridir. idealite faktdrii 1° den yiksek
oldugu degerde seri direng (R;) etkisi dahil edilmelidir ve asagidaki gibi yazilmaktadir.
qds q(V—IR)\ q(V—IR.) > kT
kT )EXP( nkT )

q(V —IR.) > kT

I= AA'T?exp (—

Yukaridaki denklem yeniden dizenlenirse,

V= n% In(25) + 1R, + n

Yukaridaki denklemi diferansiyellerine ayrilirsa,

av kT
din(l) n? +IR,

ve H(l) fonksiyonu asagidaki gibi ifade edilir

kT I
H({I) = V—?l? In (AA”TE) =IR.+ngg

formiulde, |, doyum akimi, Sekil 317. diyotlarin icin dV/dIn(l) - | ve H(l) - | grafigi gosterir ve

elektriksel parametreler bu grafiklerin egim-kesme noktalarindan bulunur (Tablo 35).

1x10™
1x102 [
<
3 |
, 1x10
- 4L
& 10
1x10° [
—e—n-Si/GRP/Au
—e&—n-Si/MePIFA/GRP/Au
s L
1x10 & —&—n-Si/DPIFA/GRP/Au
1x10° 2 1 0 1 2 3 4

Gerilim(V)

Sekil 316. n-Si/GRP/Au, n-Si/MePIFA/GRP/Au ve n-Si/DPIFA/IGRP/Au diyotlarin akim-
gerilim karakteristigi.
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Sekil 317. n-Si/GRP/Au, n-Si/MePIFA/GRP/Au ve n-Si/DPIFA/GRP/Au diyotlarin dV/din(l)
vs | ve H(l) vs | grafigi.

Seri direnc degerleri (Rs), dv/din(l) vs | ve H(l) vs | grafiginden hesaplanir ve SAM
modifikasyonuyla degerleri azaltiimistir. Bunun sebebi ise yuk enjeksiyonunun SAM
modifikasyonu ile artirlmis olmasidir. idealite faktdr, dv/din(l) - | kesme degerinden
hesaplanmistir ve SAM modifikasyonuyla artiyi gorilmustir (Tablo 35). Grafen/n-Si bariyer
yuksekligi ise SAM modifikasyonuyla azaldi§i goridlmuistir. Sonug¢ olarak, SAM
modifikasyonlu grafen modifiye edilmemise gére daha iyi diyot karakteristigi gostermistir.
DPIFA molekilinin MePIFA molekiliine gore daha iyi performans gosterir. Clinkid MePIFA
molekUlu grafenle Tr-11 etkilesimini sinirlayan hem metil grubu icerir ve hem de ekstra
molekul zinciri bulundurur. Bu yizden, bariyer yuksekligi ve seri direng degerleri DPIFA SAM
molekilin MePIFA ya gére daha dusuktir.

Tablo 35. Modifiye edilmis ve edilmemis Schottky diyotlarin elektriksel parametreleri
ve yizey potansiyel degerleri.

n (idealite D; (eV) Yiizey VAR (@) "R (Q)
faktor) (bariyer Potansiyel (V)
yiikseklik)
n-Si/GRP 1.068 0.931 0.158 301 333.15
n-Si/MePIFA/GRP 1.133 0.820 0.188 208.40 229.86
n-Si/DPIFA/GRP 1.152 0.720 4.383 4.82 4.83

4.3.3 Grafen Transistor

Sekil 318a’da ki optik goriintiide koyu renkte gértlen yerler grafeni agik renkli olan yerleri ise
kaynak (S) ve akag¢ (D) elektrotlarini gosterir. Raman &lglimleri optik goriintideki secili
noktalardan kanal boyunca 2um artirilarak alinmigtir. Bu sonuglara gére grafen’in aktif kanali

timdayle kapladigi1 goéralmustur (Sekil 318b).
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Sekil 318. Kanal boyunca secili noktalardan alinmig 6rnegin (a) optik goriinti ve (b)
Raman spektrumlari.

ITO/PMMA/Grafen/Au-Au konfiglirasyonunda grafen’in farkh kapi (gate) gerilimlerinde akag-
kaynak akiminin (lgs) akag-kaynak gerilimine (Vg4s) gore grafigi Sekil 319a’da verilmigtir. |gs-
Vs grafigi lineer ve altin-grafen arasinda iyi bir ohmik kontak davranigi gostermektedir. Sekil
319b’de ise sabit akac (Vq=0.4V) geriliminde grafen transistorin transfer karakteristigi
gosterilmektedir. Grafen transistér ambipolar davranisa sahiptir ve akimin dustigia yani
iletkenligin azaldi§1 noktaya Dirac noktasi denir. Dirac noktasinin sol tarafi p tipi (p-type), sag
tarafi n tipi (n-type) boélgesini gosterir. Dirac noktasinin pozisyonu grafen-kapi elektrotunun is
fonksiyonu farkina ve grafen ile dielektrik tabaka arasindaki yik yogunluguna bagh olarak
bircok faktdre bagll olarak degisir. Ayrica, transfer karakteristigi asimetriktir. ClUnkU grafen
sentezi sirasinda ya da transfer islemi sirasinda kasitsiz (unintentional) katkilama olabilir ve
bu da elektron ve bosluklarin farkli sacilma (scattering) kesitlerine sebep olur (Lu et al.,
2012; Zhang et al., 2012).

Grafen’in alan etkili mobilite (u) degeri transfer karakteristiginin lineer kismi fit edilerek
ve asagidaki formul kullanilarak bulunmustur.

n= Algstoxide
desAVgsggoxide

Formdilde toige PMMA kalinhgi 320 nm dir. W=4mm kanal genisligi, L=17um kanal uzunlugu

ve akag-kaynak voltaji V4s=0.4V dur. € ve gyge iS€ vakum ve PMMA filmin dilektrik sabitidir

sirastyla degerleri 8.85x10™ F/m ve 4 diir.

Grafen’in alan etkili mobilitesi (u) 2450 cm?®/Vs olarak hesaplanmistir.
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Sekil 319. (a) Farkli kapi voltajlarinda akag-kaynak akiminin akag-kaynak voltajina gore
grafigi ve (b) sabit akag geriliminde (V;=0.4 V) grafen transistoriin transfer
karakteristigi.

Sekil 320a Si/SiO,/Grafen/Au-Au konfiglirasyonundaki grafen transistorin lgs-Vgs grafigini
verir. Grafik farkli kapi gerilimlerinde lineerdir. Bu da tipik metal-sifir bant araligina sahip
yariiletken kontak davranigi oldugunu gdsterir. Grafen transistorin transfer karakteristigi
Sekil 320b’de verilmistir. Egri sabit aka¢ geriliminde (V¢=0.2 V) azalan bir davranis
gbstermektedir. Bu da grafenin kaynak-aka¢ kanali boyunca sadece p tipi katkilandigini
gosterir. Grafen’in alan etkili mobilite degeri (1) 405 cm?/Vs olarak hesaplanmistir.

Grafen’in farkhh mobiliteleri farkl dielektrik katmalari arasinda yik yogunlugu ile ilintilidir.
Grafen hidrofilliktir, SiO, gibi oksit bazh dielektrikler polar malzemelerdir. Bu yiizden grafen-
SiO, polar dielektrik yapilari zayif etkilesme, inhomojenlik ve delikli yapi1 gdsterir. Bu tarz
yapilar yiklerin sagilma merkezleri olarak goruldigu igin grafenin mobilitesini azaltirlar.
Grafen-PMMA kontagi guglt yapisma, yuksek stabilite ve van der Waals etkilesiminin SiO,
ya gore yuksek olmasi nedeniyle polimer dielektrik yapiya sahip grafen’in alan etkili mobilite

degeri daha yuksek ¢ikmistir.

4 T T T 0,78
(@ (b)
3 \Y 0,76 |
- 0,74

1 0,72 |

0,7 |-

ds

| (mA)
I (mA)

ds

1 0,68 |-

1 0,66 |-

. 0,64 |

0,62 1 1 1
1 -100 -50 0 50 100
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Sekil 320. (a) Farkli kapi voltajlarinda akag-kaynak akiminin akag-kaynak voltajina gore
grafigi ve (b) sabit akag geriliminde (V4=0.2 V) grafen transistoriin transfer
karakteristigi.

4.3.4 QCM Sonuglari

Ters reaksiyon uygulanarak asindirilan GRP353 6rnedi 200’er saniyelik periyotlarla 500
sccm CO ve 500 sccm kuru hava gazlarina maruz birakildi ve frekans degisimi kaydedildi
(Sekil 321). CO gobnderilen ilk periyotta, gaz molekilleri grafen ylzeyine asindirilan
kenarlardan tutundu ve kuru hava gecisiyle de ylzeyden kaldirlamadi. Bu da CO
molekillerinin kenarlardan grafen ile kimyasal bag yaptigini gostermektedir. ikinci CO

akislyla daha fazla sayida molekil yizeye tutunmaya devam etmistir.
5

KH

Frekans (dF/Hz)

[IY
(62}
T

20, 200 400 600 800 1000

Zaman (sn)
Sekil 321. GRP353 6rneginin periyodik kuru hava/CO gaz akiglar altindaki zamana
karsilik frekans degisim grafigi.

Ayni O6rnek daha sonra 200 saniyelik periyotlar da 1000 sccm’lik kuru hava/CO, gaz
akiglarina maruz birakildi. Elde edilen frekans degisim grafigi Sekil 322’de gorulmektedir.
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Sekil 322. GRP353 6rneginin periyodik kuru hava/CO gaz akiglar altindaki zamana
karsilik frekans degisim grafigi.

CO dlguminde de ayni drnek kullanildigi igin, kuru hava akislyla beraber frekans degisimi

pozitif degerler almistir. CO, akisiyla molekiler ylzeye tutunmus ve frekans dususu

gbzlenmistir. Gaz algilama cihazi olarak kullanilacagindan, tekrarlanabilir sonuglarin elde

edilmesi ve hizli tepki vermesi ¢ok olumludur.

GRP403 o6rnegi ise etilen ile bayutilmus ve kuvars Ustine transfer edilmisti. Frekans
degisimler periyodik kuru hava/CO ve kuru hava/CO, akiglari altinda kaydedildi. Optik
goérintilerde de goéruldigu gibi, fazla kullanimdan 6tart kristalin ylzeyi olduk¢a asinmisti. Bu
sebepten 6turd frekans dedisimi iki dlgide de ¢ok gurdltuld sinyal olarak yansimigtir (Sekil
323).
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Sekil 323. GRP403 6rneginin periyodik kuru hava/CO ve kuru hava/ CO; akiglan altinda
gosterdigi zamana karsilik frekans degisimi.

Metan ile buyutilen kuvars Uzerine transfer edilen GRP352 6rneginin 1000 sccm’lik

periyodik kuru hava/CO gaz akislar altinda gosterdigi frekans degisimi Sekil 324’de

gosteriimektedir. Ornek CO molekiillerine az tepki gdstermistir. Pozitik freakans degerine

kayma egilimi yine ylizeyde molekdillerin salinmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 324. GRP3526rneginin periyodik kuru hava/CO gaz akiglan altindaki zamana
karsilik frekans degisim grafigi.

Ayni 6rnek kuru hava/CO, akisl altinda da test edilmis ve CO deneyiyle karsilastirildiginda
CO, molekdillerine daha iyi tepki verdigi gértlmustir (Sekil 325).
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Sekil 325. GRP352 6rneginin periyodik kuru hava/CO, gaz akiglar altindaki zamana
karsilik frekans degisim grafigi.

Hidrojen plazma ile agindirilan GRP344 6rnedi de 1000 sccmlik kuru hava/CO gaz akislarina
maruz birakilmistir. Sekil 326’da goruldigu gibi, sensér CO molekullerine az ama periyodik

ve tekrarlanan tepkiler vermistir.
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Sekil 326. GRP344 6rneginin periyodik kuru hava/CO gaz akiglan altindaki zamana
karsilik frekans degisim grafigi.

GRP344 o6rnegi ayrica kuru hava/CO, akislarina da maruz birakildiginda, frekans
degisiminin daha tutarli, periyodik ve tekrarlanabilir oldugu goérilmektedir (Sekil 327).
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Sekil 327. GRP344 6rneginin periyodik kuru hava/CO, gaz akiglar altindaki zamana
karsilik frekans degisim grafigi.

4.4 INCE FiLM YUZEYLERININ PLAZMA iLE MODIFIYE EDILMESI

Daha iyi kalitede grafen elde etmek icin kullanilan silikon tabanlar Gzerine tampon
katmanlar buyUtlilimektedir. Tampon katmanlar Gzerine blyltilen Fe, Ni, Cu gibi filmler ile
tampon katman arasinda zayif bir cekim (genelde van der Waals) kuvveti mevcut oldugu igin
tampon katmanlarin ylzeyleri modifiye edilerek bu zayif ¢ekim kuvveti (yapisma veya filmin
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yuzeyi islatmasi) guglendirilebilir. Bu sebeple tampon katmanlarin ylzeyleri O, plazma ile
modifiye edilmistir. Bu calisma dahilinde SiO, ve Cr ylzeyleri, proje kapsaminda edinilen
plazma sistemi ile O, plazmaya tabi tutulup AFM ile yuzey purizlulikleri belirlenmis ve temas
acisi Slctimleri yapilmistir. Bunun igin Si (100) tabanlar elmas kesici ile ~5x5 mm?lik kare
parcalara ayrildi ve bunlar farkli sirelerle plazmaya tabi tutuldu. Tim drneklerde arkaplan
basinci 36 mTorr ve plazma baslangi¢c basinci 1044 mTorr'da sabit tutuldu. Uygulanan RF
glicti olarak 29.6 W kullanildi. Ornekler 2dk, 4dk, 6dk, 8dk, 10dk, 15dk, 20dk ve 25dk
surelerle plazmaya tabi tutulmustur. Her 6rnegin 5 farkli bolgesinden, plazmadan énce ve
plazmadan sonra AFM (atomik kuvvet mikroskobu) ile gértintd alinmis ve RMS partzlUltkleri
hesaplanmigtir (Sekil 328). Hesaplanan RMS puruzluluk degerlerinin 6rneklere uygulanan
plazma surelerine bagl olarak degisimi grafiklestiriimistir (Sekil 329). Bu grafikte drneklerin
plazma oncesindeki RMS degerleri kirmizi bos kutucuklar ile plazmadan sonraki RMS
plruzlGlik degerleri mavi kutucuklar ile temsil edilmigtir, pembe bos kireler ayni
parametrelerin tekrar edilmis plazma oncesi RMS purizlilik degerlerini agik mavi dolu
kireler ise tekrar edilmis plazma sonrasi RMS paruzlulik dederlerini gostermektedir. Grafige
goére Si ylzeyine plazma uygulandiginda plazmaya maruz birakma zamanindan bagimsiz
olarak drneklerin RMS puruzluluk degerlerinin dustugu goézlenmistir.

a)
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Sekil 328. silop1 6rneginin a) plazma modifikasyonu éncesi alinan iki boyutlu, ve b)
li¢ boyutlu, c) plazma modifikasyonundan sonra bagka bir bélgeden alinan
iki boyutlu ve d) ii¢ boyutlu gériintiileri.
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Sekil 329. SiO, yiizeyinin plazma 6ncesi ve plazma sonrasi RMS piiriizliilik

degerlerinin zamana bagh grafigi. i¢ci bos kiire ve kareler plazma éncesini

temsil etmekte ve i¢i dolu kiire ve kareler plazma sonrasini temsil

etmektedir.
Silikon 6rneklere plazma uygulandiktan sonra temas acisi élgtimleri yapilmistir. Temas acisi
yuzeyin oksidasyonu hakkinda bilgi vermektedir. Temas acisi élgimleri icin 3 farkl kalinhkta
silikon ince film kullaniimistir. Bunlardan Si1 6rnegi satin alinan 2” lik (100) érnegidir. Bu
ornek zamanla kendiliginden oksitlenmistir. Oksit kalinligi Elipsometri spektroskopisi Psi ve
Delta grafikleri fit edilerek hesaplanmigtir (Sekil 330). Bu olcimlerden oksit kalinligir 5 nm
olarak bulunmustur. Sisio1 6rnedi ise 2” lik satin alinan Si (100) tabanin su buhar ile
oksidasyon firininda 2 saat sure ile oksitlenmesiyle elde edilmigtir. Oksit kalinhd1 Sekil 331
de goruldigu gibi elipsometri Psi Delta egrileri fit edilerek hesaplanmistir. Hesaplama
sonucunda oksit kalinligi yaklasik 500 nm olarak bulunmustur. Sisioc1 6rnegi satin alinan
1um kalinhkta termal oksite sahip 6rnektir. Bu 6rnedin zamanla oksitlenmesine karsin
elipsometri ile kalinhd1 hesaplanmistir ve 1032 nm kalinliga sahip oldugu bulunmustur (Sekil
332). Elipsometre dlgumlerinin fitinden elde edilen SiO, kalinliklari ve ylzey puruzlultkleri

Tablo 36’da verilmistir.
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Sekil 330. Si1 6rneginin fit edilmis elipsometri Psi ve Delta grafikleri.
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Sekil 331. Sisio1 6rneginin fit edilmis Elipsometri Psi ve Delta grafikleri.
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Sekil 332. Sisioc1 6rneginin eklipsometri Psi ve Delta egrileri.
Tablo 36. SiO, kalinliklari.
ik katman | Ikinci katman | purGzlGlik
(nm) (nm) (nm)
Sil 5 5,52
Sisiol | 202,74 355,92 7,38
Sisiocl | 230,16 785,94 7,73
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Bu Uc¢ farkli oksit kalinhgina sahip érnekler 6dk plazmaya tabi tutulmustur. Bu 6rneklerin
plazmadan dnce ve plazmadan hemen sonra mikropipet yardimi ile Uzerlerine 4 pl saf su
damlatilmistir, kesit fotograflari cekilmistir ve temas agcilari fotograflardan damlanin hem
sagindan hem solundan oél¢iimustir. Sekil 333'den temas acgisinin plazma yapildiktan sonra

oldukca artigi gérilmektedir.

a) b) c)
d) i f)

)
JE——— — T

Sekil 333. Plazmaya 6dk maruz birakilan a)si1op21 6rneginin plazmadan o6nce,
b)sisio1op12 6rneginin plazmadan énce, c)sisioc1op1 6rneginin plazmadan
once, d) sitop21 érneginin plazmadan sonra, e) sisiolop12 6rneginin
plazmadan sonra ve f) sisioc1op1 6rneginin plazmadan sonra damla
fotograflari.

Ayni ornekler daha sonra 10 dk plazmaya da tabi tutulmustur. Bu dérneklere de 6dk lik
orneklerde oldugu gibi plazmadan 6nce ve sonra Uzerlerine 4ul lik saf su damlalari
damlatilarak temas agilari élgilmustir. Damlalardaki agi farklihgr Sekil 334’'de agik sekilde

gorulmektedir.

a) b) c)

a a2 B

d) e) )

Sekil 334. Plazmaya 10dk maruz birakilan a) silop22 6rneginin plazmadan 6nce,
b) sisiolop13 6rneginin plazmadan 6nce, c) sisioc10p2 6rneginin
plazmadan 6nce, d) silop22 drneginin plazmadan sonra, e) sisio1op13
orneginin plazmadan sonra ve f) sisioc10op2 6rneginin plazmadan sonra
damla fotograflari.

Plazmaya 6dk ve 10dk ayni kosullar da maruz birakilan 6rneklerin dlgtlen temas agcilarinin
kalnhiga bagh grafigi Sekil 335’de ki gibidir. Bu grafikten de goérildugu gibi drneklere plazma
uygulandiginda temas agilarinin artigi ve o6rnek yuzeylerinin daha hidrofilik oldugu

gOrilmustar.
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Sekil 335. Plazmaya 6dk ve 10dk maruz birakilan SiO, érneklerin SiO, kalinligina bagh
temas agisi.

Manyetik puUskirtme yontemi ile kaplanan Cr filmlerin yulzeylerine de oksijen plazma
modifikasyonu uygulanmistir. Plazma siresi 2dk, 4dk, 6dk ve 8dk tutularak plazma stresinin
yuzey purizluligune etkisi incelenmistir. Her 6érnegin bes farkh yerden plazmadan 6nce ve
sonra AFM verileri alinarak RMS puruzlulik degerleri hesaplanmistir. Alti dakika plazmaya
maruz birakilan Sisioalocr1op3 6érneginin plazma dncesi ve sonrasi AFM fotograflar Sekil
336’de verilmektedir. RMS pdaruzlilik degerinin zamana bagh degisimi Sekil 337'de ki
gibidir. ici bos pembe gemberler plazma 6ncesi bes farkli noktadan hesaplanan RMS
degerlerini, i¢i dolu pembe daireler ise plazmadan sonra bes farkli bélgeden hesaplanan

RMS puruzlulik degerlerini temsil etmektedir.

a) b)
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Sekil 336. Sisioalocriop4 6rneginin a) plazmadan 6nce iki boyutlu, b) plazmadan 6nce
ti¢ boyutlu, ¢) 6dk plazmadan sonra iki boyutlu ve d)6dk plazmadan sonra
li¢ boyutlu AFM fotograflari.
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Sekil 337. SisioaloCr1 film yiizeyinin pirizluliiginin plazmaya maruz kalma zamanina
gore degisimi.

Cr uzerine yapillan plazma suresine bagh olarak yuzey modifikasyonuna kesin kani
olusturacak bir sonuca ulasiimamistir.

5. SONUG VE ONERILER

Bu kisimda proje ¢alismalari kapsaminda elde edilen bilgiler verilecektir. Sonuglar proje
Onerisinde verilen basari dlgutleri ile de iliskilendirilecektir.

5.1 INCE FiLM BUYUTMELERI

Proje kapsaminda farkli blyltme kosullarinda Nikel ince fimler bayutiimuastar. Tavlama
islemleri 30, 60 ve 90 dakika olarak ug¢ farkh sirede yapilimistir. XRD sonuglari, 60 ve 90

249



A4

TUBITAK
dakika tavlamanin, Ni (111) yoneliminin baskin hale gelmesini sagladigini géstermektedir.
Tavlama suresinin yaninda filmin kalinhdr ve blyltme silresince uygulanan glclin de
tavlama sonucu erigilen tanecik boyutlarini etkilemektedir. Tanecik buyimesini yavaglatan
baska etkilerden biri de tanecik sinirlarinin hareketini engelleyen tavilama ile olusan
oyuklardir. Literaturde grafen buyutmesi igin Ni (111) yoOneliminin 6nemli oldugu ifade
edilmektedir. Bu nedenle, bu ydnelimde, tanecikleri daha buyilk olan film daha blyuk alan
grafen blyutllebilmek icin énemlidir. Kaplanan ince filmlerin tavlama &éncesi ve sonrasi
alinan XRD sonugclarina goére basari olgutlerinde de yer alan Cr adhezon katman ve Al,O3
tampon katman ile blyatulen filmlerin ylzey purtzliligune olumlu etki ettigi goéralmastur
(Basan Olgiitleri - 1).

Ayrica XRD sonuglari, tampon katman ne kadar ince olursa Ni filmin (111) yonelimini
arttirmakta o kadar etkin oldugunu isaret etmektedir. Bununla birlikte filmin kalinhginin
artmasi ve filmin 6rgu sabitinin azalmasiyla, gerilmenin azaldigi goérulmugtir. Kaplama
sirasinda taban sicakliginin 450 °C ‘ye isitilarak blyutilen ince filmlerde (200) yénelimin
baskin oldugu goérulmas, bu filmlerde tampon katman kalinhginin yénelimde etkili olmadigi
g6zlemlenmistir. Sonug olarak, Al,O; tampon katmaninin gerilmeyi azaltmada daha etkin
oldugu soéylenebilir. Ayrica Ni(111) yéneliminin baskin oldugu drneklerin her biri igin tavlama
oncesi ve sonrasi tanecik boyutlarindaki dedisim hesaplanmis olup detayh bir sekilde rapor

edilmistir.

5.2 FILMLERIN YAPISAL KARAKTERIZASYONU
5.2.1 AFM Sonuglari

Yapisal incelemelerde AFM ve SEM sonuglari birbiri ile olduk¢a uyumlu sonuglar vermistir.
Tavlama sonucunda olusan buyuk topaklar ve Ni ile gugli bir seklide etkilesen AFM uclari
nedeni ile AFM olgcimleri oldukga zorlukla gerceklestiriimistir. Termal tavlama sonrasi
polikristal Ni ylzeyi ¢ok tanecikli bir gérinim almistir. Tavlama yapilarak tanecik boyutu
blyUtilmus ve Ni filmin topaklanmasi, ylizeye iyi yapismamasi nedeniyle yizeyde buyik
parcaciklarin olustugu goérilmektedir.

Tavlanmis ve tavlanmamis durumlarinda, film kalinh@r arttiginda, Ni pargaciklarin ortalama
yuksekligi ve ylzey purtzlalik degerleri de artmistir. Ayrica ylzey purazltliga (RMS deger),
ortalama Z degeri ve film kalinh@i arasinda bir iliski vardir. Fakat 900 °C’ de tavlanmis filmler
de bdyle bir iliski tanimlamak mimkin olmamistir. Sonu¢ olarak Al,O; tampon katmani
ylzey parazliligianin ve ortalama tanecik ylksekliginin azaltiimasinda etkili oldugu

soylenebilir (Bagan Olgiitleri - 2) .
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5.2.2 SEM Sonuglari

Nil1-18 filmlerine uygulanan tavlama sicakligi grafen buyutmesinde kullanilan hidrokarbon

kaynaginin metan olmasindan dolayr 900°C’'de yapilmistir. Ni20-36 fimlerine ise grafen
buyutulmesinde hidrokarbon kaynagi metan yerine etilen olarak secildiginden uygulanan
tavlama sicakliklar filmden filme farklilik géstermis olup bu aralik 750°C ile 1000°C arasinda
tutulmustur (Basan Olgitleri - 6). Etilen, metana gére daha az kararli oldugu icin
dekompozisyonu daha dusik sicakliklarda gerceklesir. Bu nedenle, dnceki ¢alismalardan
farkh olarak Ni ince filmlerin tavlama islemleri dncekilere nazaran daha dusuk sicaklik olan
850 °C sicakliginda 150 sccm Ar ve 100 sccm H, gazi akisi altinda 90 dakika boyunca
yapiimistir. Diistk giigte blydtilen filmlerde, Ni (111) yoéneliminin baskin oldugunu, 850 °C’
de 90 dakika tavlamanin kristal kaliteyi arttirdigini XRD 6l¢im sonuglari ile kanitlanmistir.
Ayrica 390 nm kalinlikta Ni filmlerin, etilen kullaniminda grafen biyiitme sicakligi olan 850 °C
de kavlamadan kalabildigi gosterilmistir (Bagari Olgiitleri - 3).
Tavlama suresinin yaninda, daha dnce bahsedildigi Gzere, filmin kalinhdi da tavlama sonucu
erisilen tanecik boyutlarini etkilemektedir. Ni20 filmi, Ni15 filmi ile yaklasik olarak ayni
kalinhgda sahiptir. Ni20 filmini Ni15 filminden ayiran en buyuk 6zellik taban ile Ni film arasinda
tampon (Al,Os) ve adhesif (Cr) katman bulunmamasidir. Oksit taban Uzerine yapilan plazma
oksidasyon calismasinin, Al,Os/Cr filmin yapistirici 6zelligi ile benzer sonuglar verdigi
gosterilmistir (Bagan Olgiitleri - 4).

Tavlama oncesi film tanecikli yapiya sahipken, tavlama sonrasi taneciklerin boyutunun
artigi gorulmastir. Tavlamayla birlikte toplam tane siniri alani azalmis ve malzemenin toplam
enerjisinde bir azalma meydana gelmistir. Sonug¢ olarak tanecik boyutundaki degisimin
tavlama sicakhgi, tavlama suresine, kaplama suresince uygulanan guce ve filmin kalinhiga
bagl oldugu gdsterilmigtir.

Kaplama sUresince i¢ stresi azaltmak ve kristalografik yirtiimalari engellemek igin kiguk
tepecikler ve cgukurlar olusarak hacimsel yayilma meydana gelir. Ayrica topaklanma film
Uzerinde bosluklarin olusmasina neden olur. Ni30 filminde tampon (Al,O3) ve adhesif (Cr)
katman bulunmasina ragmen 900 °C’ de 90 dakika tavlama isleminden sonra kiimeler
meydana gelmis ve tanecik boyutlari kiigilmustir. Bu nedenle grafen blyutmeleri tepe ve
dizliklerden olusacagindan genis alan grafen blylUmesinin gerceklesemeyece@i yorumu
yapilabilir.

Film-taban arasinda ylzey gerilim enerjisini az oldugu ve taban ylzeyi islatmasinin
kullanilan ara katmanlardan daha iyilestiriimis bir film elde edildigi gosterilmigtir. Benzer
taban yapisina sahip filmler ile kiyaslandiginda taneciklerin daha da genisledigi gértlmastir.
Bunun sebebi ise SiO, katmanin dogal oksit katmanina goére, Al,O3 oksit tamponuyla daha iyi
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bag yapmasindan ve nispeten kalin SiO, katmanin metal-silisit olusumunu efektif bir sekilde
engellemesinden oldugu disunulmektedir.

Filmlere son olarak 900 °C’ de 1sil islem uygulanmistir kaplanan tam filmler arasinda Al,O3
oksit tampon ve Cr yapisma katmanlari olmasina ragmen tavlama sicakligi arttikga filmin
Uzerinde diflizyondan kaynakli meydana gelen topaklar artmis olup, kimeler meydana
gelmistir ancak tanecik boyutlarinda fazla biylime goérilmemistir.

Ni30 filmi proje kapsaminda disik gu¢ uygulanarak kaplanan ince filmdir ve diger filmler
ile kiyaslandiginda kaplama suresince uygulanan gi¢ miktarinin fazlalhiginin, film yizeyinde
olusan topaklanma miktari ile dogrudan iligkili oldugu gérisuni desteklemektedir (Basari
Olgiitleri - 7). Dénem igerisinde kaplanan filmlerin taviama islemi sonrasi SEM mikrograflari
g6z énlnde bulunduruldugunda, genis alanli grafen blytimesi igin en uygun Ni film blyttme

parametresi Ni30 6rnedine ait oldugu saptanmistir.

5.2.3 STM Olgiimleri

Bazi ornekler icin ylzey karakterizasyonu STM ile de yapilmistir. Farkh buyldtme gucd,
tampon ve adhesif katmanlardan olugan 10 Ni film incelenmigstir. Olgiim sonuglarinin AFM ve
SEM sonuglariyla uyumlu oldugu gorilmastir.

Ayrica, SiO,/Si Uzerine transfer edilen katkisiz ve N, katkili grafenin STM ve STS
Olcimleri alinmistir. Bu sonuglara gore katkisiz grafen de birden fazla katman oldugu icin
bazi bélgeler de altigen érgu diger bdlgelerde ise Gg¢gen Orgl yapisi agikga goértlmustir. N,
katkili grafende katkilanmadan kaynakli elektron sagilmalari artmis ve bu bdlgeler daha
parlak gdézlemlenmistir. STM sonuglari ile de grafen’in N, katkilanmasinin basariyla
gerceklestigi gosterilmigtir.

5.3 GRAFEN B[]Y_U'_I'ULMUS FiLMLE_RiN ENERJI  DAGITICI  X-ISINI
SPEKTROSKOPISI (EDX) KARAKTERIZASYONU

Nikel ve Bakir filmler Gzerinde buyutulen grafen 6rneklerine kompozisyon tayini igin
Taramali Eleketron Mikroskobu ile EDX oélgimleri yapiimistir. EDX analizlerinde yuzeyde
beklenildigi gibi grafenden kaynakli karbon (C), SiO,/Si tabanindan gelen oksijen (O,) ve
silisyum (Si), yapisma katmanindan gelen krom (Cr) ve gegis metali olarak kullanilan nikel

(Ni) ve bakir (Cu) gbézlenmistir.

5.4 XPS OLGCUMLERI
Proje kapsaminda azot plazma ile katkilanan grafen érneklerinin yapisal analizi XPS ile

yapiimistir. Raman spektroskopisi sonuglari ile katkilama sonrasi grafendeki kusurlu yapinin
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meydana geldigi gosterilmisti, bu kusurlarin azot atomlari ile saglandigi da XPS sonuglari ile
desteklenmistir. Ayrica katkilama sirasinda uygulanan plazma gulcinin disik olmasina

ragmen plazma suresinin uzun tutulmasi ile azot atomlarinin altigen 6rglye baglandigi

gOsterilmistir.

55 RAMAN SONUGLARI

5.5.1 Ni Filmler Uzerine Metan ve Etilen (CH,, C,H,) ile Grafen Biiyiitme

Farkh blyttme parametreleri kullanilarak kaplaniimis ~400 nm kalinliktaki Nikel ince filmler
Uzerine CH, ve C,H,4 gazlar kullanilarak grafen buyidtme galismalari yapiimistir. Kataliz film
(taban) tavlama sirasinda orneklerin oksitlenmesinden korunmak igin Ar veya Ar ve H,
birlikte kullaniimistir. Grafen katman sayisini kontrol etmek icin birgok blylitme parametresi
cahsiimistir. Ni ince filmlerin UGzerine blyutilen grafenin katman sayisini kullanilan
hidrokarbon miktari etkiledigi gibi KBB evrelerindenden biri olan sogutma asamasindaki hiz
da etkilemektedir. Hizh sogutma oranlarina sahip Orneklerde Raman spektroskopi
sonuglarina gére cogunlukla ¢ok katmanl grafen ya da grafit olustugu goériimustir Bu
egilimin  H, gazi kullaniimadigindan dolayr oldugu dasunulmustir ve buyltme
parametrelerinde H, gazi blyttmenin tim evrelerinde kullaniimistir. Genis alanda Uretilebilen
ve tekrarlanabilirligi olan grafen elde edilmek icin blyltme parametrelerinde kullanilan gaz
akis miktarlari optimize edilerek yavas sogutma hizi ile kaliteli grafen elde edilmis olup her iki
hidrokarbon kaynagi ile de basarili sonuglar elde edilmistir (Bagari Olgiitleri - 11). Diisiik
sicaklikta (~850 °C ve alti) grafen biyUtilmesi igin metana gére daha dusik sicakliklarda
dekomposize olan etilen gazi tercih edilmis olup Raman spektroskopisi sonuglarina gore de
disuk sicaklikta ince film Uzerinde genis alanda grafen Uretim gerceklestiriimistir. Ayrica
buyutme parametreleri ile genis alan grafen buyutmesinin tekrarlanabilir oldugu gdsterilmistir
(Basan Olgiitleri - 10).

5.5.2 Cu Filmler Uzerine Metan ve Etilen (CH,, C,H.) ile Grafen Biiyiitme

Proje kapsaminda kaplanan isil buharlastirma ve magnetron puskirtme yontemi ile
blyltilen Cu ince filmler kullanilarak yapilan grafen buylitme ¢alismalarinda da hidrokarbon
kaynagi olarak etilen ve metan gazlari kullaniimistir. Metan gazi kullanilarak yapilan grafen
buyutme galismalarinda Cu film érneklerinin hi¢ birinde grafen pikinin gézlemlenmemesinin
buyutme sicakliinin yiksek olmasindan dolay filmlerin kalitesinin (kalinhk azalmasi ile)
dismesinden kaynaklandidi duastnilmektedir. Etilen ile yapilan c¢alismalarda ise disilk

sicaklikta 800 °C ile 850 °C arasi farkli oranlarda gaz akislari kullanilarak grafen buyitme
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calismalari basar ile gergeklestiriimisti. Raman Spektroskopisi sonuglarina goére film
uzerinde 800 °C’ de kusurlu ve gok katman grafen blyirken, 850 °C’ de hidrokarbon gaz

akigl azaltilarak ornek Uzerinde genis alanda daha iyi kaliteye sahip grafen Uretimi

saglanmistir (Basari Olgiitleri - 10, 11 ve 12).

5.5.3 Cu folyo Uzerine Metan, Etilen ve Alkol Tiirevleri ( CH., C,H,, C,HgO, CH30H) ile
Grafen Biiylitme

Dusuk karbon ¢ozunurlugune sahip olmasi nedeniyle Cu folyo, genelde tek katman grafen
dretimi icin uygun bir tabandir. Cu folyo Gzerinde de filmlerde oldugu gibi farkli hidrokarbon
(etilen ve metan) ve alkol turevleri olan etanol ve metanol buharlari ile basarili bir gsekilde
genis alan da yilksek kaliteye sahip grafen buyltilmesi saglanmis olup, Raman
Spektroskopisi ile karakterize edilmistir (Basan Olgiitleri - 8). Proje kapsaminda hem
atmosferik basing KBB hem de disuk basing KBB yontemleri ile Cu folyo Gizerinde grafen
buyutme galismalari ile basing ve gaz akiglar degistirilerek genis alan yuksek kalite grafen
elde edilmesine calisiimis ve tekrarlanabilirligi olan optimum buyldtme parametreleri
bulunmustur. Raman sonuglarina goére Cu folyo Uzerinde buyutme sicakliginin, hidrokarbon
gaz akisinin ve blyitme zamaninin uzun tutuldugu érneklerde genelde ¢ok katman grafen,
sicaklikla birlikte hidrokarbon gaz akigi ve blylitme zamani azaltildijinda ise tek ya da iki
katman grafen elde edilmistir (Bagan Olgiitleri - 11 ve 12). Ayrica atmosferik basingta Cu
folyo Uzerinde metan gazi kullanilarak genis alanda elde edilen grafene Raman
haritalandirma yapiimis olup elde edilen sonuglara gore ylzeyin homojen yapilya sahip
oldugu gdsterilmistir.

5.5.4 KTT-KBB ile Grafen Biiyutme

Proje kapsaminda KT-KBB ile metan gazi kullanilarak disik sicakliklarda (~680 °C)
grafen buyutme galismalari yapilmisgtir. Calisma kapsaminda H, gazi (50 sccm) ve kizgin tele
uygulanan potansiyel fark (13.5 Volt) sabit tutulup, hidrokarbon gaz akigi ve grafen biylitme
zamani degistirilerek gesitli grafen buyitme denemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarda
oksit alttas Uzerinde KT-KBB ile genis alanli kusurlu grafen Uretimi gergeklestiriimistir

(Basan Olgiitleri — 9).
5.5.5 Grafenin Azot ile katkilamasi

Transfer islemi gergeklestirilen drneklerin N, ile katkilanmasi farkli plazma siresi, azot
akisl ve plazma gucu ile saglanmigstir. Raman Spektroskopisi ile azot katkili grafenlerin G' ve

G piklerinin giddet oranlan (Ig/lg), D ve D' piklerinin siddet oranlari (Ip/ly), D ve G piklerinin

siddet oranlari (Ip/lg) belirlenmistir. Ayrica grafenin katkilama sonrasi G' ve G piklerinde
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meydana gelen kaymalar belirlenmis olup dolayli olarak érnegin elektronlarla (n-tipi) ya da
bosluklar (p-tipi) ile katkilandigi tespit edilmistir. Katkilama sonrasi G' ve G piklerinde
birbirlerine zit yonde kayma meydana gelen orneklerin katkilanma parametreleri ile raporda
detayli olarak incelenmis olup bu Raman spektroskobisi Olcim sonuglarina goére bu
drneklerde grafenin n tipi katkilanmasinin gerceklestigi yorumu yapilmistir (Basari Olgutleri
- 14). Azot plazma ile yapilan katkilama iglemi sonrasi altigen 6rgiide meydana gelen
kusurlarin homojen olarak dagihm gdsterdigi drnek Uzerinde yapilan Raman haritalandirma

ile dogrulanmistir.

5.5.6 Sicakhiga bagh Raman Olgiimii

Proje kapsaminda Raman 6élgcumleri distk sicakliklarda da (293 K, 250 K, 200 K, 120 K
ve 80 K) gerceklesmistir. Clnkd dusuk sicakliklarda fonon bantlari daha dar ve siddetlidir
(sicaklikla genigsleme etkisi). Ayrica degisik safsizlik atomlari disik sicaklarda taban
durumundadirlar. Bunlarin Ust enerji seviyeleri de sicaklikla beraber daha da keskinlesir. Bu
sebeplerden dolayi dusuk sicakliklarda yapilan dlgimler daha hassas ve detayl bilgi verir.
Proje kapsaminda, ¢cok katman, iki katman ve N, katkili grafenlere sicakliga bagh olarak
Raman etkisi incelendiginde, D, G ve G' pik pozisyonlarin degistigi gortlmustir. Bunun
sebebi, fonon frekansindaki degisimlerin 6rgu potansiyel enerjisinde harmonik olmayan
terimlerin varhgidir. Sonug¢ olarak, gozlemlenen sicaklik etkisi iki sekilde agiklanabilir.
Birincisi, fonon modlarinin harmonik olmayan ciftenmeden kaynaklanan Raman kaymasi,

digeri ise, kristalin 1sil genlesmesinden gelen katkisidir.

5.6 FTIR OLCUMLERI
Safir katman Uzerine transfer edilen grafene sonrasinda N, plazma ile katkilama iglemi

yapilimistir. Katkilamada o6ncesi ve sonrasi alinan Raman spektroskopisi 6lgim
sonuglarindan elde edilen G ve G’ piklerindeki kayma miktari ve yoni incelendiginde,
katkilama parametreleri ile grafenin n tipi katkilanmasi gercgeklestirilmistir. Ayrica katkilama
Oncesi ve sonrasi alinan FTIR dlgumlerine gbre de katkili grafenin optiksel gecirgenliginde
azalma gorulmus olup valans bandi maksimum esdegerinde kayma meydana gelmigtir.
Grafenin elektronik ve optik yapisinda goézlenen bu degisiliklerden dolay! katkilanmanin

gerceklestigi sdylenebilir.

5.7 KONTAK AGI OLCUMU

Kaliteli grafen Uretmek icin silikon tabanlar Gzerine SiO, ve Cr gibi tampon katmanlar
buyutilmastir. Tampon katmanlar Uzerine buyutilen Ni ve Cu gibi gecis metal filmleri ile
tampon katman arasinda zayif bir ¢ekim kuvveti mevcut oldugu icin tampon katmanlarin

yuzeyleri O, plazma ile modifiye edilerek bu zayif cekim kuvveti (yapisma veya filmin yizeyi
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Islatmasi) guglendiriimesine calisiimistir. Elde edilen sonuglara goére, orneklere plazma

uygulandiginda temas acilarinin artigi ve &rnek vylzeylerinin daha hidrofilik oldugu

gordlmustar.

5.8 E-ISIN DEMETI iSLEMLERI

E-isin demeti litografi islemi sonrasinda altin elektrotlarin ve grafen’in islenip
mikrodizinler olustrulmasi basariyla gerceklestirimistir (Basan Olgiitleri - 15). Mirodizin
yapilarinin icinden alinan Raman él¢iim sonuglari, grafen’in bu gélgelerden tamamen kalktigi
ve bir miktar PMMA kalintilarinin var oldugunu gostermistir. Mikrodizin diginda ki bolgelerde
ylzeyin tamamen grafen oldugu goézlenmistir. Ayrica optik ve SEM goérintilerininden

mikrodizinlerin yuzeyde dizgun bir sekilde olustugu gorulmustur.

5.9 GRAFEN UYGULAMALARI

5.9.1 Schotky Bariyer Uygulamalari

Proje kapsaminda iki farkli SAMs molekillleri kullanilarak  Grafen/SAMs/n-Si
konfigiirasyonun da Schottky diyot uygulamalari basariyla gergeklesmistir (Bagan Olgiitleri
- 16). n-Si yuzeyi SAMs ile ylizey modifikasyonu KPFM teknigiyle dogrulanmistir (Basari
Olgiitleri — 13). Elektriksel élgiimlerde, SAMs molekiilleriyle modifiye edilmis grafen diyotlar,
modifiye edilmemis grafen diyota gére daha iyi rektifiye karakteristigi gésterdigi gdzlenmistir.
Bu ise Grafen/n-Si arasinda molekiler dipol katman yaratiimasiyla grafen-SAMs arasinda 1r-
badi olusmasi ve enerji bariyerinin azalmasi ile SAMs molekilden grafene ylk transferini
kolaylasmasi ile agiklanabilir. Kullanilan SAMs molekilleri arasinda performans farklihgi
mevcuttur. Clnki MePIFA molekllli grafenle 1r-11 etkilesimini sinirlayan hem metil grubu
icerir hem de ekstra molekul zinciri bulundurur. Bu yuzden, bariyer ylksekligi ve seri direng
degerleri DPIFA SAM molekulin MePIFA ya gére daha disik oldugu gézlenmigtir.

5.9.2 Grafen Bazh Alan Etkili Transistor

Proje kapsaminda, ITO/PMMA/Grafen/Au-Au ve Si/SiO,/Grafen/Au-Au olmak Uzere iki
farkli konfigiirasyon da grafen transistér basariyla uretiimistir (Basari Olgiitleri - 16).
Grafen’in tim aktif kanali kapladigi Raman sonuglariyla da dogrulanmistir. Grafen
transistorlerin farkl V, lerde akag-kaynak lgs-Vgs grafigi ve transfer karakteristigi incelenmis
olup l4s-Vys grafiklerinde lineer davranis gézlenmistir. Bu da tipik Au-grafen arasinda omik
kontak oldugunu gdésterir. Grafen’in transfer karakteristigi ampibolar davranis gosterir ve
Dirac noktasinda iletkenligi minumum degere ulasir. Transfer karakteristiginin lineer
kisminda elde edilen grafen alan etkili mobilite (u) degerleri oksit bazli grafen transistor icin

2450 cm?/Vs, polimer bazli grafen transistor icin ise 405 cm?/Vs olarak hesaplanmistir.
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Grafen’in farkh mobiliteleri farkh dielektrik katmalari arasinda yuk yogunlugu ile ilintilidir.
Grafen hidrofilliktir ve SiO, gibi oksit bazli dielektrikler polar malzemelerdir. Bu ylizden
grafen-SiO, polar dielektrik yapilari zayif etkilesme, inhomojenlik ve delikli yapi gésterir. Bu
tarz yapilar yuklerin saciima noktalari oldugu icin grafenin tasiyici mobilitesini azaltirlar.
Grafen-PMMA kontagi gugli yapisma, yuksek stabilite ve van der Waals etkilesiminin SiO,
ya gore ylksek olmasi nedeniyle polimer dielektrik yapiya sahip grafen’in alan etkili mobilite

degeri daha yuksek ¢ikmistir.
5.9.3 QCM Olgiimleri

QCM olcumlerini 6zetlemek gerekirse, GRP403 ile gerceklestirilen deneyler disinda, her
ornek CO ve CO, gaz molekullerine farkl tepkiler gostermistir. En iyi sonu¢ GRP344 6rnegi
ile CO; gaz dlgimunde elde edilmistir. Grafenlere genel olarak CO gaz molekilleri kimyasal
bag yaparak daha kuvvetli baglanmistir ve dolayisiyla kuru hava gecisi ile bu molekullerin
koparilmasi zorlasmistir. Deneyler bagka bir temizleyici gaz (Argon, azot gibi) ile

tekrarlanabilir ve daha basarili sonuglar elde edilebilir.

Basari Olgltleri yukarida verildigi Gzere blyik oranda (%94) gergeklestiriimistir. Basari

Olchta - 5 teknik zorluklar nedeniyle gergeklestirilememigtir.

Bu proje calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar ve deneyimler sonucunda,

karsilasilan sorunlar ve bunlarin gézumlerine yonelik oneriler agagida verilmigtir.

v' Sivi hidrokarbon kaynaklari kullanilarak buydtilen grafenler igin hazirlanmis olan
Kimyasal Buhar Biriktirme kurulumunda hidrokarbonlari gaz fazina donustirmek igin
isitict kullaniimigtir. Isiticidan kaynaklanan sicaklik farkindan dolayr bazi érneklerde
istenen surekli gaz akigl, blyltme suresince saglanamamistir. Bu nedenle blyitme
asamasinda sistemin toplam basincinda dalgalanmalar meydana gelmistir. Grafen
buyutme asamasinda sistem icerisine duzenli hidrokarbon akigi Argon gazi ile

birlikte saglanabilir.

v' Grafen bazli Schottky diyot Uzerine isik dlsuUrilerek grafen bazh fotodiyot Gretimi,
karakterizasyonu, optimizasyonu yapilabilir ve duyarhlk, fotokazanim ve kuantum

verimi gibi parametreler belirlenebilir.

v Elde edilen oksit bazl grafen transistdér de mobilite degeri goérece dusiktir. Mobilite
degderini artirmak igin ylzeye bir ¢ekirdeklenme (PVA veya SAMs) katmani atilarak
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grafen-dielektrik ara yulzeyinde yUklerin tuzaklanmasi azaltilir ve bdylece mobilite

degeri artirabilinir.
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Grafen sp2 bagli karbon atomlarinin bir atom kalinhginda levha seklinde balpetegi kristal
orglstinde siralandidi iki boyutlu bir malzeme olarak dusunulebilir. Olaganustu 6zelliklere
sahiptir. Egsiz glclulige sahip (kiriima dayanimi ~40 N/m, Young modiili ~1.0 TPa) sifir bant
araligina sahip bir yariiletkendir. 15000 cm2/Vs?yi asan elektron mobilitesi ve buna esdeger
~10-6 ohm-cm direnci ona oda sicakliginda en dusuk dirence sahip malzeme olma 6zelligi
saglanmistir. Ambipolar karaktere sahiptir, gegit (kapi) voltajina bagdh olarak, yuk tasiyicilar
desikler ve elektronlar arasinda degisebilmektedir. Grafenin atom boyutunda kalinliga sahip
olmasiyla, sasirtici esnekligini de siirdiriken oldukga yuksek ylzey alanina karsilik hacim
orani bulunmaktadir. Kenar 6zellikleri kimyasal olarak modifiye edilerek birka¢ katman
grafene ferromanyetizm gibi yeni manyetik 6zellikler kazandirilabilir. Bu yapisal degisimler
bellek cihazlari alanlarinda yeni gelismelere yol acabilir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda yer
alabildiginden, birkag¢ katman grafenler yeni nesil Li-iyon bataryalarda kulaniimaktadir.
Ultraviyoleden kizilétesi araliginda tek katman ve birka¢ katman grafenler isik dalgalari
altinda gegirgendir. Bu sebeple, transparan elektrot olarak kullanildiklarinda giines pili
uygulamalarinda kullanima oldukg¢a uygundurlar.

Ustiin elektronik 6zelliklerinin yani sira, tek-katman grafenler oldukga énemli gaz algilama
egilime sahiptirler. Gaz molekdllerinin emilimiyle lokal yuk konsantrasyonu degisir ve
beraberinde direncinde dnemli degisimler meydana gelir. Yiksek mobilitesi, genis alan omik
kontak ve metalik iletkenlik 6zellikleri grafenin arka plan guriltilerinin az olmasina ve
dolayisiyla da milyarda bir diizeyinde ve atomik boyutta oldukga kigik molekdler araliklardaki
degisimlere bile hassasiyet gosterebilmesini saglamaktadir.

Bu galismada, Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) teknigi ile iyi kalitede grafen tek-
katmalarinin buyuttlmesi ¢alisildi. Hem ticari Cu ve Ni folyolar, hem de SiO2/Si tabanlar
lizerine hazirlanan Cu ve Ni ince filmler kullanildi. lyi kalitede ve siirekli grafen tek
katmanlarin elde edilmesi igin metal kaplama parametreleri caligildi. Buyutilen grafen
tabakalari gaz ve elektrokimyasal duyarlih@ini arttirmak igin kendiliginden organize tek-
katman molekdilleri (KOT) ile, asindirilarak, katkilanarak ve plazma uygulamalariyla modifiye
edildi ve fonksiyonellestirildi. Ayrica bu grafenlerin transistér ve Schottky diyot uygulamalari
yapildi. Optik Mikroskop, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AKM), Taramali Tunelleme Mikroskobu (STM), Raman Spektroskopisi, X-Isini Kirinimi
(XRD), X-Isini Fotoelektron (XPS), Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM) ve elektriksel
karakterizasyon teknikleri olusturulan metal filmlerin, grafen tabakalarin ve gaz emilen
filmlerin yapilarinin arastiriimasinda kullaniimigtir.

Anahtar Kelimeler:

Grafen, Termal Kimyasal Buhar Biriktirme, ince Film Biiyiitme, Gegis Metal ince Film
Blyitme
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